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Charles David Keeling e sua esposa, Louise, por volta de 1370 


O presente volume é dedicado à memória de Charles David Keeling (1928-2005), 
que é responsável por um programa de meio século de medições exatas de di¬ 
óxido de carbono atmosférico. O trabalho de Keeling forneceu “o conjunto de 
dados ambientais mais importante obtido no século XX”* e nos despertou para 
o fato de que nossas atividades têm efeito global. Você poderá ler a respeito 
do trabalho de Keeling na Seção 0-3. A investigação do núcleo de gelo de meio 
milhão de anos na contracapa do presente livro mostra a abrupta mudança do 
dióxido de carbono atmosférico devido a 200 anos de queima de combustível 
fóssil. É necessária uma liderança esclarecida, determinada e criativa da atual 
geração de alunos para tratar das consequências das ações de gerações passadas 
e fornecer fontes sustentáveis de energia para o futuro. 


*C. R KenneL Scripps Instilution of Oceanography. 




Prefácio 


O presente livro destina-se a fornecer uma apresentação resumida, interessante e elementar 
da química analítica para estudantes cujos interesses principais geralmente estão fora da 
química. Selecionei tópicos que, penso, serão abordados em uma única exposição de química 
analítica, e me abstive de análises mais profundas do que o necessário. 


O que Há de Novo? 

Uma característica nova da presente edição é uma pequena pergunta, Teste a Você Mesmo ao 
final de cada exemplo resolvido. Se você entender o exemplo resolvido será capaz de responder 
ã pergunta contida na Seção Teste a Você Mesmo. Compare sua resposta com a minha para 
ver se estamos de acordo. 

Você vai encontrar conteúdo novo na Seção 0-3 e no Boxe 11-1 acerca de medições e efeitos 
do dióxido de carbono no meio ambiente terrestre. O Boxe 11-1 aplica seu conhecimento de 
equilíbrios ácido-base aos efeitos do dióxido de carbono atmosférico no ecossistema marinho. 
Novas aplicações distribuídas por todo o livro incluem estimativas de uso de drogas a partir 
de medições analíticas da água dos rios, medições bioquímicas com um nunoeletrodo, erro 
sistemático nas medições do ozônio atmosférico, rótulos de nutrição para gorduras trans nos 
alimentos, química ácido-base da cocaína, análise de nitrogênio de alimento adulterado de 
animais, eletrodo seletivo de íons carbonato para medições da água do mar, microeletrodo 
seletivo de íons amónio para sedimento de rios, aplicações das medidas da demanda bioló¬ 
gica de oxigênio, tratamento eletrolítico de águas de rejeito, microeletrodo de oxigênio para 
sedimento de rios, explicação melhorada do monitor da glicose sanguínea, análise de nitrato 
enzimático, fluorescência de uma única molécula em biologia, análise de isótopos em teste 
antidoping nos atletas, água superaquecida como um solvente “verde” para cromatografia, 
extração em fase sólida com polímero dc impressão molecular, eletroforese capilar no diagnós¬ 
tico da talassemia, supressão eletrolítica em cromatografia de íons e investigação da química 
cerebral por microdiãlise anexa a um laboratório em um chíp. 

Novos tópicos da presente edição incluem química “verde”, teste de Crubbs para dados 
discrepantes (em substituição ao teste Q), titulações gravimétricas, acidez de íons metálicos, 
descrição pictórica para previsão da direção de uma reação eletroquímica e o detector de 
aerossol de carga para cromatografia líquida. As aplicações, além dos recursos embutidos do 
Excel, incluem o uso do PROL LI N para regressão linear e adição de barras de erro aos grá¬ 
ficos. Um novo Experimento (10), apresentado no site da LTC, utiliza a ferramenta solvbr® 
do Excel para o ajuste de uma curva de titulação ácido-base. 

Solução de Problemas 

As duas mais importantes maneiras de dominar a matéria deste livro são trabalhar os problemas 
e ganhar experiência no laboratório. Os Exemplos Resolvidos são uma íerramenta pedagógica 
vital, projetada para ensinar a resolver problemas e ilustrar como aplicar o que você acabou 
de ler. Ao final de cada exemplo resolvido existe uma pergunta e uma resposta semelhantes 
na Seção Teste a Você Mesmo. Recomendo que você responda a essa questão logo após ter 
lido o exemplo. Já a Seção Pergunte a Você Mesmo, localizada ao final da maioria das se¬ 
ções numeradas, é desmembrada ern etapas elementares e deve ser respondida à medida que 
você for trabalhando o conteúdo deste livro. As Soluções dessas questões foram colocadas 
no finai do livro. Os Problemas de final de capítulo cobrem todo o assunto do capítulo e as 
respectivas Respostas encontram-se listadas no final do livro. Os problemas constantes dos 









itens Como Você Faria Isso? embutidos nos problemas da maioria dos capítulos são mais 
abertos e podem ter moitas respostas satisfatórias. 


Recursos 

As Aberturas dos Capítulos mostram a relevância da química analítica para o mundo real e 
outras áreas da ciência. Os Boxes discutem tópicos interessantes relacionados ao que você está 
estudando no momento ou ampliam pontos do texto. Os boxes de Demonstração descrevem 
explicações de sala de aula, e o Encarte em Cores apresenta pranchas com demonstrações 
ou outros pontos presentes no livro. As Margens do texto ampliam o conteúdo do assunto 
principal nos capítulos. O uso de Planilhas c introduzido no Capítulo 3 e sua aplicação está 
presente em todo o livro. Você poderá estudar o presente livro sem nunca utilizar uma planilha, 
mas verá como seu conhecimento será enriquecido com a ajuda delas, pois sua utilidade se 
estende para áreas dentro e fora da química. Os problemas do final dos capítulos preparados 
para uso de uma planilha são marcados com um ícone: Hui , No entanto, você pode escolher 
trabalhar outros problemas com uma planilha além do que os que estão marcados, 

O vocabulário essencial no texto é destacado em negrito e listado cm Termos Impor¬ 
tantes ao final de cada capítulo. Outros termos menos familiares geralmente vêm em itálico. 
O Glossário define todos os termos em ( negrito e muitos termos em itálico. As Equações 
Importantes estão destacadas no texto e relacionadas ao final do capítulo. Os Apêndices 
A-D contêm tabelas de informações químicas e uma discussão do balanceamento de equa¬ 
ções redox. As guardas contêm uma tabela periódica atualizada, constantes físicas e outras 
informações úteis. 


Equipe de Apoio 

Minha esposa Sally trabalha em todos os aspectos do presente livro. Ela contribui muito para 
a clareza e a exatidão que atingimos. 

A mão que guia o presente livro na W. H. Freeman and Company é de minha entusiasma¬ 
da editora, Jessica FioriUo, Geórgia Lee Hadler coordenou as etapas de revisão do original 
durante a produção, Jocli Simpson forneceu completa e perspicaz paginação do texto. Diana 
BI ume criou o projeto gráfico do livro. As soluções dos problemas foram testadas por Zach 
Sechrist no Michelson Laboratory. 

Agradeço muito pelos comentários, as críticas, e as sugestões vindas de alunos e professo¬ 
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CAPÍTULO 


O Processo Analítico 


O chocolate tem sido a salvação de muitos estudantes na longa noite que antecede uma 
prova. Meu chocolate em barra preferido, feito com 33% de gordura e 47% de açúcar, 
me impele para o topo das montanhas de Sierra Nevada na Califórnia, Estados Unidos. Além 
de seu alto conteúdo energético, o chocolate contém uma energia extra a partir do efeito es¬ 
timulante da cafeína c do seu precursor bioquímico, a teobromina. 
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Teobromina 

Diurético, relaxante da musculatura lisa, 
estimulante cardíaco e vasod Matador 
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Cafeína 

Estimulante do sistema 
nervoso central c diurético 


O excesso de cafeína é prejudicial para muitas pessoas, e mesmo pequenas quantidades 
não são bem toleradas por alguns indivíduos. Quanta cafeína possui uma barra de chocolate? 
Como este valor se compara com a quantidade presente no cafc e nos refrigerantes? Na Fa¬ 
culdade de Bates, no Maine, Estados Unidos, o Professor Tom Wenzcl ensina seus alunos a 
resolver problemas de química por meio de questões como essasJ Mas, como podemos medir 
a quantidade de cafeína presente em uma barra de chocolate? 



O chocolate é ótimo para se comer, 
mas é difícil de ser analisado. [W. 

H. Freeman, foto de K. Bendo,] 


U m dht ré ti (o estimula o u 1 í n a r. 

Um vasodiltítttdor alarga as veias 
sanguíneas. 


0-10 Trabalho dos Químicos Analíticos 


Dois estudantes, Denby e Scott, iniciaram suas pesquisas na biblioteca buscando, através de 
um computador, metodologias para analisar a cafeína no chocolate. Pesquisando no Chemical 
Ahsíracts por meio das palavras-chave “cafeína” e “chocolate”, eles descobriram numerosos 
artigos em jornais de química. Um dos artigos, “Determinação de Teobromina e de Cafeína 
em Derivados de Cacau e Chocolate por Cromaíogralia Líquida de Alta Pressão”,- descrevia 
um procedimento analítico que parecia ser bem adequado ao equipamento disponível no seu 
laboratório. 


O Chemical Ahsíracts é a fonte mais 
completa para a localização de artigos 
publicados em jornais de química, O 
Scifinder é um programa que acessa 
o Ch em i t a IA hs i n t cts . 


Amostragem 

A primeira etapa cm uma análise química é procurar uma amostra pequena, representativa, 
para que se façam as medições - este processo é chamado de amostragem. Todos os cho¬ 
colates são iguais? É claro que não. Denby e Scott compraram uma barra de chocolate em 
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Capítulo Zero 


Os termos em negrito devem ser 
olhados com atenção. Estes lermos são 
listados no final de cada capítulo e no 
Glossário, no final do livro. As pala¬ 
vras cm itálico são menos importantes, 
mas muitas de sua definições também 
são encontradas no Glossário. 


Homogêneo: é o mesmo em todo 
lugar 

Heterogêneo: ê diferente de região 
para região 



Figura 0-1 Gral de cerâmica 
com pistilo, usado para triturar 
sólidos, convertendo-os em um pó 
fino. 


uma loja das vizinhanças e analisaram alguns pedaços do mesmo. Se desejarmos enunciar 
alguma afirmação genérica do tipo “cafeína no chocolate*' é necessário analisar chocolates 
provenientes de diferentes fabricantes. Também será necessário empregar várias amostras 
de cada produto para determinar o intervalo de concentração de cafeína em cada uma das 
amostras de chocolate. 

Uma barra de chocolate puro é razoavelmente homogênea, o que significa que a sua com¬ 
posição é a mesma em toda a barra, ou seja, podemos considerar que o teor de cafeína numa 
ponta da barra é o mesmo que na outra ponta. O chocolate com nozes é um típico exemplo de 
um material heterogêneo. Neste caso, a composição do material varia de ponto para ponto 
porque as nozes são diferentes do chocolate. Para fazer a amostragem de um material hetero¬ 
gêneo utilizamos uma estratégia diferente daquela usada para um material homogêneo. 

Preparo da Amostra 

Denby e Scott analisaram um pedaço de chocolate de uma barra. A primeira etapa do pro¬ 
cedimento envolve a pesagem de uma certa quantidade de chocolate e a remoção da gordura 
presente por dissolução em um solvente (um hidrocarboneto), A gordura necessita ser removida 
porque ela vai interferir numa etapa posterior da análise (na cromatografia). lnfelizmente, se 
apenas agitarmos um pedaço de chocolate com o solvente a extração não será muito eficaz, 
pois o solvente não tem acesso ao interior do chocolate. Então, nossos habilidosos estudantes 
cortaram o chocolate em pedaços pequenos e os colocaram em uni gral (Figura 0-1), acredi¬ 
tando que seriam capazes de triturar o sól ido em pequenas partículas. 

Imagine-se tentando moer chocolate! O sólido é muito macio para ser moído. Então, 
Denby e Scott congelaram o gral e o pistilo, juntamente com os pedaços de chocolate. Ao 
resfriar, o chocolate se torna suficientemente quebradiço para ser moído. Após a moagem, 
alguns pequenos pedaços de chocolate foram então colocados em um tubo de centrífuga de 
15 mililitros (mL), previamente pesado, e a sua massa foi registrada. 

A Figura 0-2 ilustra a próxima etapa do procedimento. Uma porção de 10 mL de solvente 
orgânico, éter de petróleo, foi adicionada ao tubo, o qual foi fechado com uma rolha. O tubo 
foi agitado vigorosamente para dissolver a gordura do chocolate no solvente. A cafeína e a 
teobromina são insolúveis nesse solvente. A mistura de líquido e de pequenas partículas foi 
então centrifugada, de modo a compactar o chocolate no fundo do tubo. O líquido claro, 
contendo a gordura dissolvida, pôde então ser decantado (vertidose descartado. A extração 
toi repetida mais duas vezes com novas porções de solvente a fim de assegurar a remoção 
completada gordura do chocolate. O solvente residual no chocolate foi finalmente removido 
aquecendo-se o tubo de centrífuga em um béquer com água fervente. A massa de resíduo de 
chocolate foi calculada determinando-se a massa do tubo de centrífuga contendo o chocolate 
desengordurado e subtraindo-se a massa conhecida do tubo vazio. 

As substâncias a serem determinadas-cafeínae teobromina, nesse caso—são denominadas 
analitos. A etapa seguinte no procedimento do preparo da amostra foi fazer uma transferên¬ 
cia quantitativa (uma transferência completa) do resíduo de chocolate livre da gordura para 
um erienmeyer, de modo a dissolver os analitos cm água para a análise química. Se qualquer 


Figura 0-2 Extração da gordura 
do chocolate, obtendo-se um 
resíduo sólido livre de gordura para 
analise. 




Decantar 
o líquido 
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porção do resíduo não for transferida do tubo da centrífuga para o erlenmeyer a análise final 
incorrerá em erro, pois nem todo o analito estará presente, Para fazer a transferência quan¬ 
titativa, Denby e Scott adicionaram alguns mililitros de água pura ao tubo de centrífuga e 
usaram agitação e aquecimento para dissolver ou provocar a suspensão da maior quantidade 
possível de chocolate, A pasta (uma suspensão de um sólido em um líquido) foi então trans¬ 
ferida do tubo de centrífuga para um erlenmcyer de 50 mL. Eles repetiram o procedimento 
várias vezes com novas porções de água para garantir que todo o chocolate foise transferido 
do tubo de centrífuga para o erlenmeyer. 

Para completar a dissolução dos analitos, Denby e Scott adicionaram água pura para le¬ 
var o volume até cerca de 30 mL. Eles aqueceram o erlenmeyer (e o seu conteúdo) em água 
fervente (banho-maria) para extrair toda a cafeína e a teobromina do chocola e para a água, 
Para calcular mais tarde a quantidade de analito, a massa total do solvente (igua) deve ser 
exata mente conhecida, Denby e Scott conheciam a massa do resíduo de choco ate no tubo de 
centrífuga e conheciam a massa do erlenmcyer vazio. Então eles colocaram o erlenmeyer em 
uma balança e adicionaram água pura, gota a gota, até que a massa de água chçgasse a 33,3 g 
no erlenmeyer. Mais tarde eles deverão comparar soluções conhecidas dos analitos puros em 
água com a solução desconhecida contendo 33,3 g de água. 

Antes de Denby e Scott poderem injetar a solução desconhecida em um cror iatógrafo para 
a análise química eles tiveram que fazer uma limpeza final da amostra (Figurà 0-3). A pasta 
do resíduo de chocolate na água contém minúsculas partículas sólidas que ceitamente iriam 
entupir as colunas cromatográficas,que custam caro,danificando-as. Assim,eles transferiram 
uma porção da pasta para um tubo de centrífuga e centrifugaram a mistura pkra compactar 
o máximo de sólido possível no fundo do tubo, O líquido sobrenadante (o líquido acima do 
sólido compactado), turvo e escuro, foi então filtrado era uma tentativa adicional de remover 
as minúsculas partículas de sólido do líquido, 

É imperioso evitar injetar sólidos dentro da coluna cromatogrãfka, mas o líquido escuro 
ainda tinha aspecto turvo. Então, Denby e Scott aproveitaram os intervalos entre suas aulas 
para repetir, por cinco vezes, as etapas de centrifugação e filtração. Após cadá ciclo, o líqui¬ 
do sobrenadante, que era filtrado e centrifugado, ficava um pouco mais claro. Mas o líquido 
nunca ficava completamente límpido. Depois de decorrido um tempo suficiente, sempre havia 
a precipitação de mais sólido a partir da solução filtrada. 

Ü tedioso procedimento descrito até agora é denominado preparo da amostra - a transforma¬ 
ção da amostra em uma forma que seja apropriada para anál ise. Neste caso, a gordura foi removida 
do chocolate, os analitos foram extraídos em água e o sólido residual tbi separado da água. 


A Análise Química (Finalmente!) 

Denby e Scott finalmente decidiram que a solução aquosa que continha os analitos estava 
tão límpida quanto eles podiam obter, considerando-se o tempo disponível, A etapa seguinte 


Uma solução de qualquer coisa em 
água é chamada de solução aquosa. 


Às amostras que se encontram na 
vida real raramente facilitam a sua 
vida! 



Transferir parte 
da suspensão 
para o tubo 
de centrífuga 


Centrifugar 




I 


Retirar o líquido 
sobrenadante por 
meio de uma seringa 
e fiitrar para um novo 
tubo de centrífuga 


’ Líquido sobrenadante 
contendo os analitos 
dissolvidos e 
minúsculas 
partículas 


Suspensão do resíduo 
de chocolate em 
água fervente 



S u spe n são do Resíduo So I u ção filtra da 

sólido em água de chocolate contendo os analitos 

insolúvel dissolvidos para injeçáo 
no cromatógraío 



Figura 0-3 Centrifugação e 
filtração são usadas para separar 
resíduos sólidos indesejáveis da 
solução aquosa dos analitos. 
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Capítulo Zero 


O solvente que é usado numa deter¬ 
minada anál ÍSG cromatográlica é sele¬ 
cionado por um processo sistemático 
de tentativa c erro. A função do ácido 
acético é reag i r com os átomos de oxí- 
gênío carregados negativamente que 
existem na superfície da sílica c que, 
se não forem neutralizados, ligam-se 
firmemente a uma pequena fração de 
cafe í n a e teo bro mina, 

„. __ ácido acéEkü 

sílica-0 — - v sílica-OH 

Liga-se firmemente NSosc liga 

aos analhos firmemente 

aos analitos 

Apenas as substancias que absorvem 
a radiação ultravioleta cm um compri¬ 
mento de onda de 254 nanômetros são 
observadas na Figura 0-5. De longe, 
os componentes principais no extrato 
aquoso são açúcares, mas eles não são 
detectados nesse experimento. 


foi injetar a solução em uma coluna cromatográfica, que irã separar os analitos da mistura 
e determinar a quantidade de cada um deles. A coluna na Figura Q-4a está empacotada com 
minúsculas partículas de sílica (Si0 2 ), cujas superfícies estão recobertas com moléculas de 
liidrocarbonetos de cadeia longa. Vinte microlitros (20,0 X 10“ 6 litros) de extrato de chocolate 
foram injetados na coluna e eluídos através dela com um solvente constituído por uma mistura 
de 79 mL de água pura, 20 ínL de metanol e 1 mL de ácido acético. A cafeína é mais solúvel 
que a teobromina no hidrocarboneto que se encontra presente na superfície da sílica. Portanto, 
a cafeína “fixa-se” mais fortemente do que a teobromina nas partículas de sílica da coluna. 
Na medida em que os analitos percolam a coluna devido ao fluxo do solvente, a teobromina 
alcança a saída da coluna antes da cafeína (Figura 0-4b). 

Os analitos são detectados na saída da coluna por sua capacidade de absorver a radiação 
ultravioleta. Quando cada composto emerge da coluna ele absorve a radiação emitida pela 
lâmpada vista na Figura 0-4a e menos radiação atinge o detector, O gráfico da resposta do 
detector contra o tempo na Figura 0-5 é chamado de cromatograma. A teobromina e a cafeína 
são os picos maiores no cromatograma. Os picos menores são devidos a outras substâncias 
extraídas do chocolate. 

O cromatograma sozinho não nos diz que componentes estão presentes na amostra des¬ 
conhecida. Caso você não saiba de antemão o que deve aparecer, você precisa identificar os 
picos. Uma maneira de identificar os picos individualmente é determinar o espectro de massas 
(Capítulo 21) de cada um deles quando emergem da coluna. Outra maneira é adicionar uma 
amostra-padrão de cafeína ou teobromina à amostra desconhecida e ver se um dos picos 
aumenta de tamanho. m 

A identificação da natureza de uma substância presente em uma amostra desconhecida é 
denominada análise qualitativa. A identificação de quanto desta substância está presente é 
chamada de análise quantitativa. A maior parte deste livro trata da análise quantitativa. 

Na Figura 0-5, a área de cada pico é proporcional à quantidade de cada componente que 
passa através do detector, A melhor maneira de medir a área é com um computador que recebe 
os dados do detector durante o experimento cromatográfico, Denby e Scott não possuíam um 
computador no seu cromatógrafb, assim eles tiveram que medir a altura de cada pico. 


Figura 0-4 Princípio da 
cromatografia líquida, (a) 
Dispositivo cromatográfico 
contendo um detector por absorção 
de ultravioleta para detectar os 
analitos na saída da coluna, (b) 
Separação entre a cafeína e a 
teobromina por cromatografia, 

A cafeína é mais solúvel do que 
a teobromina na camada de 
hidrocarboneto sobre as partículas 
na coluna. Portanto, a cafeína é 
retida mais fortemente e se move 
através da coluna mais lentamente 
do que a teobromina. 


Injeção da solução 
dos analitos 


Entrada do 



Detector 




Saída para o 
computador 


Saída do 
solvente 


Tempo ■ 



(a) 


(b) 
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Figura 0-5 Cromatograma de 20,0 micro!itros de extrato de chocolate preto. A coluna com 4,6 mm 
de diâmetro e 150 mm de comprimento, empacotada com partículas de Hypersil ODS de 5 
micrômetros, foi eluida (lavada) com uma mistura de água, metanol e ácido acético (79:20:1 em 
volume) com um fluxo de 1,0 mL por minuto. 


Curvas de Calibração 

Em geral, analitos diferentes em concentrações iguais forncecm diferentes respostas no detec¬ 
tor de um cromatógrafo. Portanto, a resposta do detector deve ser medida para concentrações 
conhecidas de cada analito. Um gráfico mostrando a resposta do detector como uma função 
da concentração do analito é chamado de curva de calibração ou curva-padrão, Para a 
construção dessa curva de calibração, soluções-padrão, contendo concentrações conhecidas 
de teobromina ou de cafeína, foram preparadas e injetadas na coluna, e as alturas dos picos 
resultantes foram medidas, O cromatograma de uma das soluções-padrão pode ser visto na 
Figura 0-6. e a Figura 0-7 mostra as curvas de calibração obtidas injetando-se soluções que 
contêm 10,0, 25,0, 50,0 ou 100,0 microgramas de cada analito por grama de solução. 

As linhas retas que passam pelos pontos de calibração podem então ser usadas para deter¬ 
minar as concentrações de teobromina e cafeína em uma amostra desconhecida, A partir da 
equação da curva de calibração da teobromina na Figura 0-7 podemos dizer que se a altura 
do pico de teobromina observado em uma solução desconhecida é de 15,0 cm, então a con¬ 
centração desta substância é de 76,9 microgramas por grama de solução. 

Interpretando os Resultados 

Sabendo as quantidades de analitos presentes no extrato aquoso do chocolate, Denby e Scott 
calcularam as quantidades de teobromina e de cafeína existentes no chocolate original. Os 





Figura 0-6 Cromatograma de 20,0 
microlitros de uma solução-padrão contendo 
50,0 microgramas de teobromina e 50,0 
microgramas de cafeína por grama de solução. 


Figura 0-7 Curvas de calibração mostrando as alturas dos picos observados para 
concentrações conhecidas dps compostos puros. Uma parte por milhão representa 
um micrograma de analito por grama de solução. As equações das retas traçadas 
através dos pontos experimentais foram determinadas pelo método dos mínimos 
quadrados descrito no Capítulo 4. 























6 


Capítulo Zero 


Tabela 0-1 Análise dos chocolates preto e branco 



Gramas de analito por 

100 gramas de chocolate 

Analito 

Chocolate preto 

Chocolate branco 

Teobromina 

0392 ± 0,002 

0,010 ± 0.007 

Cafeína 

0.050 ± 0.003 

0,000 9 ± 0,001 4 

As incertezas são o desvio-padrão 

de ires injeções de cada extrato. 



resultados obtidos para os chocolates preto c branco são mostrados na Tabela 0-1. As quanti¬ 
dades encontradas no chocolate branco são somente cerca de 2% das quantidades presentes 
no chocolate preto* 

A Tabela 0-1 também informa o desvio-padrão de três medidas de cada amostra. O desvio- 
padrão, que é discutido no Capítulo 4, é uma medida da reprodutibijidade dos resultados. Caso 
as três amostras apresentem resultados idênticos, o desvio-padrão será nulo. Se os resultados 
nao são muito reprodutivos,o desvio-padrão será muito grande. Para a teobromina no chocolate 
preto o desvio-padrão (0,002) é menor que \% da média (0,392), o que indica que as medidas 
são muito reprodutíveis. Para a teobromina no chocolate branco, o desvio-padrão (0,007) é 
quase tão grande quanto a média (0,010), portanto as medidas são pouco reprodutíveis* 

O caminho árduo para se chegar a resultados analíticos confiáveis não é o final da história. 
0 objetivo da análise é sempre chegar a alguma interpretação ou decisão. As questões apre¬ 
sentadas no início deste capítulo foram: "Quanta cafeína existe cm uma barra de chocolate?” e 
“Qual é a sua comparação com a quantidade existente no café e em 
esse trabalho, Dcnby e Scott descobriram quanta cafeína existe cm 
chocolate que eles analisaram. Seria muito mais trabalhoso se elqs tivessem analisado mais 
barras de chocolate do mesmo tipo e de muitos tipos diferentes de chocolate para obter uma 
visão mais abrangente do conteúdo de cafeína no chocolate em geral. A Tabela 0-2 compara 
os resultados de várias análises de diferentes fontes de cafeína. Uma lata de refrigerante ou 
uma xícara de chá contém de um quarto ã metade da quantidade de cafeína presente cm uma 
xícara pequena de café. O chocolate contém ainda menos cafeína, mas uma pessoa faminta 
ao comer muito chocolate pode ter uma bela surpresa! 


refrigerantes?”. Após todo 
uma determinada barra de 


ü Capítulo 5 discute a garantia da 
qualidade. 


Certificação de Qualidade 

Como Dcnby e Scott podem assegurar-se de que seus resultados analíticos são confiáveis? Os 
analistas profissionais seguem um conjunto dc práticas, denominado certificação de quali¬ 
dade, cujo objetivo é fornecer a eles e a seus clientes confiabilidade a seus resultados. Uma 
maneira a partir da qual Denby e Scott podem estabelecer a confiabilidade de seu método 
analítico poderia ser derreter um chocolate, adicionar uma quantidade conhecida de cafeína 


Tabela 0-2 Quantidade de cafeína presente em bebidas e alimentos 


Fonte 

Cafeína 

(m i li gramas por porção) Tan 

tanho da porção" (onças) 

Café comum 

106-164 

5 

Café desc afe i n ado 

2-5 

5 

Chá 

21-50 

5 

Bebida à base de cacau 

2-8 

6 

Choco 1 ate industrial 

35 

1 

Chocolate 

20 

1 

Chocolate ao leite 

6 

1 

R efri ge ran te s c afe í n ad o s 

36-57 

12 

Red Buli 

80 

8.2 

. --—--- 


a. [ onça - 28,35 gramas, 

FONTES: http://www*holymtn,com/rea/caffeine_cojitent.htm, Red Rull a partir deÍittp:/Avi]star.Gom/caffeiiie.htm. 
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Boxe 0-1 Construindo uma Amostra Representativa 


O diagrama visto a seguir mostra as etapas de transforma¬ 
ção de uma substância complexa em amostras individuais 
que podem ser analisadas. Um lote é o material total (por 
exemplo, um vagão repleto de grãos ou uma embalagem cheia 
de chocolate com amêndoas), a partir do qual se obtém as 
amostras. Uma amostra bruta (também chamada de amostra 
total) ê retirada de um íote para ser analisada ou arquivada 
(guardada para referência futura). A amostra bruta deve ser 
representativa do lote, ou então a análise não terá sentido 
algum. A partir da amostra bruta representativa obtém-se 
uma amostra de laboratório, homogênea e menor, que deve 
ter a mesma composição da amostra bruta. Por exemplo, você 
pode obter uma amostra de laboratório moendo uma amostra 
bruta sólida inteira, misturando intimamente o pó fino obtido e 
guardando o pó em um frasco para os testes. Porções menores 
da amostra de laboratório (chamadas alíquotas) são usadas 
para as análises individuais. 


| LoteJ 

Amostragem 


Amostra bruta 
representativa 



campo de 1 
dividir o ca 
lado. Uma 
de um nÚTtu 
Após numi 
computador 
tre 1 e 20.0 
cada um 
representati 
Em um 
ões obviame 
uma espécie 
amostra a 
ilustração 
nas regiões 
em um papel 
caso, óó% 

B e 20% 
bruta repre 
pedaços 
C. Podemos 
20.000 para 
desejado p 


da 

fie. 


Amostragem é o processo de seleção de uma amostra bruta 
representativa a partir de um lote, A preparação da amostra 
converte uma amostra bruta em uma amostra homogênea de 
laboratório. A preparação da amostra também se refere às 
etapas que eliminam as espécies interferentes ou que permitem 
concentrar o analito. 

Em um material aleatoriamente heterogêneo as diferen¬ 
ças de composição ocorrem aleatoriamente e em uma escala 
estreita. Quando coletamos uma porção de material para aná¬ 
lise devemos ter certeza de que a amostra contenha as diversas 
composições. Para construir uma amostra representativa a 
partir de um material heterogêneo devemos, inicial mente, 
dividir visual mente o material em frações. Por exemplo, se 
você deseja medir o conteúdo de magnésio no gramado do 


□ 


□ 


(3) 

I— 


3 metros X 20 metros na ilustração você pode 
Ttpo em 20.000 pedaços pequenos com 10 cm de 
amostra aleatória é coletada tirando-se porções 
ero desejado de frações escolhidas ao acaso, 
ar cada pedaço, devemos usar um programa de 
p a r a e scol h er ale ator i ame n te 100 n ú meros, eu - 
30. Depois, colhemos e combinamos a grama de 
100 pedaços para construir uma amostra bruta 
va para análise. 

material heterogêneo segregado, grandes regi- 
nte possuem composições diferentes. Para obter 
representativa deste material, construímos uma 
omplexa (compósito). Por exemplo, o campo na 
b possui três tipos diferentes de grama segregadas 
A, B e C. Podemos desenhar um mapa do campo 
milimetrado e medir a área de cada região. Nesse 
área ficarão na região A, 14% ficarão na região 
arão na região C, Para construir uma amostra 
sentativa desse material segregado, pegamos 66 
Licnos da região A, 14 da região B e 20 da região 
fazer isso retirando números aleatórios entre 1 e 
selecionar os pedaços , até que tenhamos o número 
cada região. 


ara ( 


20 metros 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


□ 


ET 


□ 


□ 


„ Pedaços de 
10 cm x 
10 çn% 
escolhidos 
aleatoria¬ 
mente 


Material aleatoriamente heterogêneo 
- 20 metros —- - 


A 66% 


B 14% 


C 20% 


(b) 


Material heterogêneo segregado 




à massa fundida, misturar o melhor possível e congelar o chocolate. À cafeína adicionada 
é chamada de contaminação intencional ou fortificação. Quando o chocolate contaminado 
intencional mente é analisado eles devem encontrar uma quantidade de cafeína igual aquela no 
chocolate original mais a quantidade adicionada. Caso eles encontrem a quantidade esperada, 
eles podem ter alguma confiança de que o método deles extrai toda a cafeína presente, c que 
ele a determina com exatidão. 
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Capítulo Zero 


Em química, o termo espécie indica 
qualquer substância dc interesse, A 
interferência ocorre quando uma 
espécie diferente do analito aumenta 
ou diminui a resposta do método 
analítico, fazendo parecer que existe 
mais ou menos analito do que aquele 
real mente presente. O ma seara men¬ 
to c a transformação de uma espécie 
interferente cm uma forma que não 
seja detectada. Por exemplo, o Ca" + 
na agua dc um lago pode ser medido 
com um reagente chamado EDTA. O 
AP + interfere nessa análise, porque 
ele também reage com o EDTA. 
Portanto, o AF + deve ser mascarado 
tratando-se a amostra com excesso de 
F" para formar A1F|~, que não reage 
com o EDTA. 


0-2 Etapas Gerais em uma Análise Química 

Muitos problemas analíticos começam com uma pergunta do tipo “Esta água é própria para o 
consumo?” ou “O teste de emissões em automóveis diminui a poluição do ar?" 1 Um cientista 
traduz essas questões em termos de determinadas medições. Um químico analítico deve então 
escolher, ou mesmo desenvolver, um procedimento capaz de realizar tais medições. 

Quando a análise está completa, o químico analítico deve traduzir os resultados em termos 
que possam ser compreendidos por outras pessoas. O aspecto mais importante de qualquer 
resultado está em suas limitações. Qual é a incerteza estatística dos resultados apresentados? 
Se as amostragens forem feitas de maneiras diferentes, os resultados serão os mesmos? Uma 
pequena quantidade (um traço) de um analito está real mente presente na amostra ou é apenas 
uma contaminação? Somente após a interpretação dos resultados e de suas limitações é que 
podemos tirar conclusões e tomar decisões. 

Podemos agora resumiras etapas gerais de um processo analítico: 

Formulando a Traduzir questões gerais em questões específicas para serem respondidas 
questão po r m e í o de med i das q u únicas. 


Selecionando os Encontrar na literatura química procedimentos apropriados ou, se 
procedimentos necessário, desenvolver novos procedimentos para fazer as medições 
a n a I í ticos nece ssári as. 


Amostragem 


Preparo da 
amostra 


Análise 


Relatório e 
interpretação 


Selecionar material representativo para ser analisado, conforme descrito 
no Boxe 0-1. Se começarmos com uma amostra mal constituída ou se 
ocorrem modificações na amostra durante o intervalo de tempo entre a 
coleta e a análise, os resultados não tem significado algum. “Porcaria 
gera porcaria!” 

O preparo da amostra 6 o processo em que uma amostra representativa 
6 convertida em uma tbrma apropriada para analise química. Em 
geral, isso significa dissolver a amostra. Para uma amostra com baixa 
concentração de analito pode ser necessário concentrá-la antes de ser 
analisada. Talvez seja necessário fazer a remoção ou o mascaramento 
das espécies que interferem na análise química. No caso de uma barra 
dc chocolate o preparo da amostra consistiu na remoção de gordura c na 
dissolução dos analitos desejados. A remoção da gordura foi necessária 
porque ela interfere na análise çromatográfica. 

Medir a concentração do analito em várias alíquotas (porções) 
idênticas. O objetivo das medidas repetidas (medidas em replieata) 
é avaliar a variabilidade (incerteza) na análise e se precaver contra 
algum erro grosseiro na análise de uma única alíquota. A incerteza 
de uma medida é tão importante quanto a medida em si , pois ela nos 
diz o quanto a medida é confiável. Se necessário, usam-se diferentes 
métodos analíticos, em amostras semelhantes, para ter certeza de que 
todos os métodos conduzem ao mesmo resultado e que a escolha de 
um determinado método nao influencia o resultado. Pode-se também 
ter interesse em preparar e analisar várias (amostras brutas diferentes 
para verificar quais variações surgem no procedimento de amostragem. 
As etapas realizadas para demonstrar a confiabilidade da análise são 
chamadas de garantia de qualidade. 

Produzir um relatório completo e claramente eserito dos resultados, 
realçando quaisquer limitações associadas a eles. O relatório poderá ser 
escrito para ser lido apenas por um espeeiaiiita (como seu professor) ou 
poderá ser escrito para um público geral (talvez sua mãe). É necessário 
ter certeza de que o relatório é apropriado para o público a que se 
destina. 
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Tirando Uma vez escrito o relatório o analista poderá ou não se envolver no que 

conclusões é feito com a informação, como modificar o fornecimento de matéria- 

prima para uma fábrica ou criar novas leis para regular os aditivos cie 
alimentos. Quanto mais clara for a redação de um relatório, menor 
a probabilidade de que ele venha a ser mal interpretado por aqueles 
que o usam. O analista tem a responsabilidade de assegurar que as 
conclusões obtidas a partir de seus resultados sejam consistentes com 
os mesmos. 

A maior parte deste livro trata da determinação das concentrações de espécies químicas 
presentes em alíquotas homogêneas de uma amostra desconhecida. A análise não terá valor 
algum se a amostra não for coletada adequadamente, se medidas não forem; tomadas para 
assegurar a confiabilidade do método analítico e os resultados não forem apresentados de 
forma clara e completa. A análise química é apenas a parte central de um processo que se 
inicia com uma pergunta c termina com uma conclusão. 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


0-A, Após ler o Boxe 0-1, responda às seguintes perguntas; 

(a) Qual é a diferença entre um material heterogêneo e um material homogêneo? 

(b) Qual é a diferença entre um material aleatoriamente heterogêneo e um material hetero¬ 
gêneo segregado? 

(c) Qual é a diferença entre uma amostra aleatória e uma amostra complexa (compósito)? 
Quando cada uma delas deve ser usada? 


0-3 Charles David Keeling e a Determinação do 
C0 2 Atmosférico 

Houve três ocasiões em que a dedicação às medidas cientificas mudou toda a ciência; 

* As observações de Tycho Brahe sobre os planetas possibilitaram a fundamentação para 
.... teoria da gravitação de Newton, 

* As determinações da velocidade da luz por Albert Michelson possibilitaram a funda¬ 
mentação para ... teoria da relatividade de Einstein. 

* As determinações do acúmulo global dc dióxido de carbono na atmosfera por Charles 
David Keeling levaram ao estágio atual de profundas considerações acerca das mudanças 
climáticas, São os dados ambientais individuais mais importantes obtidos no século 
XX. 

- C. F. Kennel (2005), Instituto de Oceanografia de Scripps 

Charles David Keeling (Figura 0-8) cresceu perto de Chicago durante a Grande Depressão.’ 
Seu pai, um banqueiro investidor, despertou cm Keeling o interesse em astronomia quando 
ele tinha cinco anos. Sua mãe, que fora estudante de literatura inglesa em Vale antes de se 
casar, despertou no jovem Keeling um amor pela música que perduraria por toda a sua vida. 
Apesar de “não estar predominantemente interessado em ciência” ele cursou toda a ciên¬ 
cia disponível no ensino médio, incluindo um curso de aeronáutica no período de guerra, 
que lhe abriu as portas à aerodinâmica, meteorologia, navegação, motores de combustão e 
rádio. Em 1945 cie matriculou-se num curso de verão na Universidade de Illinois antes de 
seu recrutamento antecipado pelo Exército. Quando a 11 Guerra Mundial terminou no verão 
daquele ano, Keeling estava livre para continuar em Illinois, onde “rumou para a química”, 
graduando-se em 1948. 

Após a graduação, o Professor Malcolm Dole, da Universidade do Noroeste, que conhe¬ 
cera Keeling como um menino precoce, ofereceu-lhe uma bolsa de estudos em química. No 
segundo dia no laboratório Dole ensinou a Keeling como fazer determinações cuidadosas 


As respostas às questões da Seção 
Pergunte a Você Mesmo se encon¬ 
tram no final do livro. 



Figura 0-8 Charles David 
Keeling (1928-2005). [Cortesia 
de Ralph Keeling, Instituto 
de Oceanografia de Scripps, 
Universidade da Califórnia, San 
Diegoj 
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Figura 0-9 Um manómetro de 
mercúrio feito a partir de um tubo 
de vidro em U A diferença de 
altura entre o mercúrio á esquerda 
e à direita fornece a pressão do gás 
em milímetros de mercúrio. 


com uma balança analítica. Keeling conduziu pesquisas em química de polímeros, embora 
nunca tivesse tido interesse particular em polímeros ou em química. Uma das exigências para 
o estudo na graduação era um pequeno olhar fora da química. Keeling observou o livro-texto 
“Geologia Glacial e a Era do Pleistoceno” em uma estante de um amigo, e começou a lê-lo. 
Era tâo interessante que ele comprou um exemplar e o lia por distração entre os experimen¬ 
tos no laboratório. Ele se imaginou "escalando montanhas enquanto media as propriedades 
físicas das geleiras”. Keeling completou a maior parte do currículo universitário de geologia 
e interrompeu duas vezes suas pesquisas para caminhar e escalar as Cascade Mountains no 
Estado de Washington. 

Keeling doutorou-sc em 1953, quando havia uma escassez de doutores em química. Havia 
uma grande demanda por químicos em polímeros para a nova e excitante indústria de plásticos. 
Foram-lhe oferecidos vários empregos em indústrias químicas no leste dos Estados Unidos. 
Contado, Keeling "previa problemas no futuro seguindo esse caminho”. Ele adquiriu um co¬ 
nhecimento prático de geologia e apreciava as áreas livres. O Professor Dole considerava uma 
"imprudência” perder um emprego permanente de alta remuneração por conta dc um traba!ho 
de pós-doutorado de baixa remuneração. Mesmo assim Keeling escreveu cartas buscando 
um estágio de pós-doutorado como um químico "exclusivamente para os departamentos de 
geologia na parte continental oeste da América do Norte”. Ele se tornou o primeiro bolsista 
de pós-doutorado no novo Departamento de Oeoquímiea no laboratório dc Harrison Brown 
no Instituto de Tecnologia da Califórnia (Caltech), em Passadena. 

Um dia, "Brown demonstrava o poder da aplicação de princípios químicos à geologia. Ele 
sugeriu que a quantidade de carbonato na água superficial... poderia ser estimada admitindo 
se que a água esteja em equilíbrio tanto com calcário (CaC0 3 ) coroo com dióxido dc carbono 
atmosférico.' Keeling decidiu testar essa ideia. Ele “podia adaptar equipamentos químicos para 
funcionarem no meio reaF\e o melhor de tudo, “o trabalho podia se desenrolar no ar livre”. 

Keeling construiu um sistema de extração a vácuo para isolar o CÜ : do ar ou de água 
acidificada. A quantidade de água no ar é muito variável, por isso a água foi removida por 
congelamento num recipiente contendo gelo seco. Ü CO : no ar seco restante foi retido como 
u m sólido no sistema de vácuo usando nitrogênio líquido, “que havia recentemente se tornado 
disponível no comércio”. Keeling modernizou o desenho de um manómetro de gás de um 
artigo de 1916, de modo que de podia determinar o C0 : gasoso confinando-o num volume 
conhecido a uma pressão e uma temperatura conhecidas acima de uma coluna de mercúrio 
(Figura 0-9). A determinação era precisa em 0,1%, que era tão boa ou melhor do que outros 
procedimentos para a determinação do CO z no ar ou de carbonato em água. 

Keeling se preparou para um experimento de campo em Big Sur State Park, próximo dc 
Monterey. Essa arca era rica em Calcita (CaC0 3 ) que, presumível mente, estaria em bom contato 
com a água subterrânea. Antes de ir para Big Sur, ele "começou a se preocupar... com a ad¬ 
missão de uma concentração específica de C0 2 no ar”. Essa concentração devia ser conhecida 
com precisão para seus experimentos. Os valores publicados variavam consideravelmente, 
por isso ele decidiu fazer suas próprias determinações. Ele dispunha de doze recipientes de 5 
litros equipados com torneiras, que poderiam suportar o vácuo. Ele pesou cada uin dos frascos 
vazios e os encheu com água. A partir da massa de água contida ele calculou o volume de 
cada frasco. Para os ensaios nos experimentos de campo Keeling coletou amostras de ar em 
Passadena e determinou o C0 2 com seu manómetro. As concentrações variaram significati¬ 
vamente, aparentemente afetadas pelas emissões urbanas. 

Como não estava certo de que a concentração do CCú no ar próximo do Oceano Pacífico 
cm Big Sur era constante, ele coletou amostras de ar em intervalos de algumas horas por um 
dia inteiro. Ele também coletou amostras de água e trouxe tudo de volta para o laboratório 
para determinar o CO ? com seu manómetro. Seguindo a sugestão do Professor Sam Epstein, 
do Caltech, Keeling forneceu amostras dc C0 2 para o grupo de Epstein para determinação dos 
isótopos de carbono e de oxigênio através do novo espectrômetro de massas de razão isotópiea 
que eles dispunham. "Eu não esperava que os procedimentos estabelecidos neste primeiro 
experimento seriam a base para muita da pesquisa que eu conduziria nos próximos quarenta 
e tantos anos”, relatou Keeling. Ao contrário da hipótese, Keeling descobriu que o rio e as 
águas subterrâneas continham mais C0 2 dissolvido do que aquele em equilíbrio com o ar. 

A atenção de Keeling se voltou para o padrão de variação diurna que ele observou no C0 2 
atmosférico. O ar no período da tarde tinha uma concentração quase constante de CO-, igual 
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a 310 partes por milhão (ppm) por volume de ar seco,.A concentração do CD, à noite era 
maior e variável. Além disso, quanto maior a concentração de C0 2 , menor a razão l3 C/ 12 C. 
Acreditava-se que a fotossíntese das plantas absorvia o CG, atmosférico próximo ao solo 
durante o dia e a respiração restauraria o CO, para o ar durante a noite. Entretanto, amostras 
coletadas durante o dia em muitas localidades tinham quase os mesmos 31 Cf ppm de C0 2 
independente se a área apresentasse ou não vegetação. 

Kceling encontrou uma explicação num livro intitulado “O Clima Próx\ 

Todas as suas amostras haviam sido coletadas sob tempo bom, quando o ealoi 
turbulência da tarde, que mistura o ar próximo ao solo com o ar em altitudes máiores. À noite, 
o ar resfria e forma uma camada estável próxima ao solo que se torna rica eip CO, devido à 
respiração das plantas. Keeling descobriu que a concentração de C0 2 é próxirba de 310 ppm 
na atmosfera livre sobre vastas regiões do hemisfério norte. Por volta dc 1956 sbus resultados 
eram consistentes o bastante para que fossem comentados com outras pessoas, incluindo o Dr. 
01 iver Wulf, do Escritório Norte-Americano do Tempo, que estava trabalhando no Caltech. 

Wulf passou os resultados de Keeling para Harry Wexler, Chefe da Pesquisa Meteorológica 
do Escritório do Tempo, Wex ler convidou Keeling para ir a Washington, onde ele revelou que o 
Ano Geofísico Internacional iria começar em julho de 1957, com a finalidade de coletar dados 
geofísicos mundiais durante 18 meses. O Escritório do Tempo tinha acabado de construir um 
observatório próximo ao topo do vulcão Mauna Loa, na grande ilha do Havaí, a uma altitude de 
3400 m, e Wex ler estava ansioso para colocá-lo em funcionamento (Figura 0-10). O Escritório 
já estava planejando medir o C0 2 atmosférico em locais remotos ao redor do mundo. 

Keeling explicou que as determinações na literatura científica poderiam não ser confiá¬ 
veis. Ele propôs determinar o CO, com um espectrômetro de infravermelho que podia ser 
calibrado com precisão com um gás medido por um manómetro. O manómetro é a maneira 
mais confiável de determinar o C0 2 , mas cada medida requer cerca da metade de um dia 
de trabalho. O espectrômetro podia determinar várias amostras por hora, mas precisava ser 
calibrado com padrões confiáveis. 

Wex ler concordou com a proposta de Keeling e determinou que as medidas de infraverme¬ 
lho deveriam ser feitas em Mauna Loa e numa estação na Antártida. No dia seguinte, Wexler 
ofereceu um emprego a Keel ing. Keeling descreveu o que aconteceu a seguir: “Eu era escoltado 
para onde eu deveria trabalhar... na sombria base do Observatório Naval, onde a única atividade 
parecia ser o estudo de semeação de nuvens, conduzida por um cientista solitário.” 

Felizmente, os resultados de Keeling para o CO, também chamaram a atenção de Roger 
Revelle, Diretor do Instituto dc Oceanografia de Scripps, próximo de San Diego, Califórnia. 
Revelle convidou Keeling para uma entrevista de emprego. Ofereceram-lhe um almoço ao 
ar livre “sob uma brilhante luz do sol espalhada por uma suave brisa marítima”. “Uma base 
sombria ou uma brilhante luz do sol e uma brisa marítima?” Keeling pensou consigo mesmo. 



Figura Ü"10 Observatório de Mauna Loa em 2006, [© Forrest M. Míms III, w w w. forre stm iiris.org/ 
m au na 1 o aob s er vatory. ht m L ] 



Concentração de GO? (ppm) Concentração de CO2 (ppm) 


12 


Capítulo Zero 


“Uma base sombria ou uma brilhante luz do sol e uma brisa marítima? 11 Keeling escolheu 
Scripps, e Wexler providenciou suporte financeiro para as determinações de C0 2 , 

Keeling identificou diversos analisadores contínuos de gases e testou um fabricado pela 
Applied Physics Corporation, “a única empresa na qual [elej foi capaz de evitar o vendedor e 
falar direta mente com um engenheiro ” Ele se deslocou por um longo período para calibrar 
o instrumento de infravermelho com padrões de gãs exatamente determinados. Keeling 
construiu meticulosamente um manómetro em Scripps que era reprodutível em 1 parte em 
4000, permitindo com isso que as determinações de C0 2 atmosférico fossem reprodutíveis 
em 0,1 ppm. Especialistas contemporâneos questionavam a necessidade de uma precisão 
como aquela porque a literatura existente indicava que o C0 2 no ar variava por um fator de 2. 
Havia um consenso geral que as determinações em Mau na Loa - um vulcão ativo - podiam 
ser confundidas com as emissões de Cü 2 do vulcão. 

Roger Revelle, de Scripps, acreditava que o maior valor das determinações seria estabelecer 
um “instantâneo” do C0 2 ao redor do mundo em 1957, que poderia ser comparado com outro 
instantâneo a ser tomado 20 anos mais tarde para ver se a concentração do CO> atmosférico 
estava mudando. As pessoas achavam que a queima de combustíveis fósseis poderia elevar 
a concentração de CO. atmosférico, mas acreditava-se que uma boa parte desse C0 2 seria 
absorvido pelo oceano, Não havia medidas significativas para avaliar qualquer hipótese. 

Em março de 1958 Ben Harlan, de Scripps, e Jack Pales, do Escritório do Tempo, instalaram 
o instrumento de infravermelho de Keeling em Mauna Loa. No primeiro d ia de funcionamento, 
a leitura diferia de 1 ppm do valor de 313 ppm esperado por Keeling a partir de suas deter¬ 
minações feitas no cais de Scripps, As concentrações na Figura 0-11 subiram entre março e 
maio, quando a operação foi interrompida por uma falha de energia. As concentrações decres¬ 
ciam em setembro, quando nova falha de energia ocorreu. Keeling teve de fazer sua primeira 
viagem a Mauna Loa para religar o equipamento. As concentrações subiram regularmente 
de novembro a março de 1959, para depois decrescerem gradualmente. Os dados para todo 
o ano de 1959 na Figura 0-10 reproduziam o perfil de 1958. Esses padrões não poderíam ser 
detectados se as determinações de Keeling não fossem feitas com tanto cuidado. O máximo 
de C0 2 era observado exatamente antes do surgimento das novas folhas das plantas da zona 
temperada do hemisfério norte, em maio. O mínimo de C0 2 era observado ao íinal da fase 
de crescimento, em outubro. A conclusão de Keeling tinha significado global: “Estávamos 
testemunhando pela primeira vez a captura do C0 2 do ar pela natureza para o crescimento 
das plantas durante o verão e o retorno dele a cada inverno subsequente 
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Figura 0-11 Determinações por infravermelho de C0 3 atmosférico ém Mauna Loa em 1958 e 
1959, [J. D. Pales e C. D. Keeling, J Geophys. Res , 1965, 70, 6053 ] 
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Figura 0-12 Média mensal de C0 2 atmosférico determinada em Mauna Loa ao longo de 50 
anos. Este gráfico, conhecido como curva de Keeling, mostra o aumento do C0 2 e as variações 
sazonais, [Dados de http://scrippsco2.ucsd.edu/data/in_situ_co2/monthly_mlo.csv.] 


A Figura 0-12, conhecida como curva de Keeling, mostra os resultados do monitoramento 
do 0O 2 em Mauna Loa ao longo de 50 anos. As oscilações sazonais são observadas em meio 
a um aumento regular do C0 2 . Cerca de 50% do C0 2 produzido pela queima dei combustíveis 
fósseis (especialmente carvão, óleo e gãs natural) nos últimos 50 anos permaneceram na 
atmosfera. A maior parte do C0 2 restante foi absorvida pelo oceano. 

Na atmosfera o C0 2 absorve a radiação infravermelha proveniente da superfície da Terra 
e reirradia parte dessa energia de volta ao solo. Esse processo, denominado efeito estufa , 
aquece a superfície da Terra e pode produzir mudanças climáticas. No oceano o C0 2 forma 
ácido carbônico, H 2 CO^, que torna o oceano mais ácido. Á queima de combustíveis fósseis já 
baixou o pH das águas superficiais do oceano em 0,1 unidade em relação aos valores antes 
da era industrial. Espera-se que a combustão durante o século XXI acidifiquei o oceano em 
outras 0,3-0,4 unidades de pH - o que implica mais que dobrar a concentração de H + e uma 
ameaça à existência da vida marinha, porque as conchas de carbonato de cálcio se dissolvem 
em meio ácido (Boxe 11-1). Toda a cadeia alimentar do oceano está ameaçada pela acidifi- 
cação do oceano. 4 

O significado da curva de Keeling se torna evidente incluindo os dados de Keeling para o 
registro do C0 2 atmosférico preservado no gelo da Antártida. À Figura 0-13 mostra o C0 2 e a 
temperatura em um período até meio milhão de anos atrás. Durante esse tempo, ja temperatura 
e o C0 2 sofreram quatro ciclos principais há cerca de 350,250, 150 e 25 mil anos atrás. 
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Figura 0-13 O significado 
da curva de Keeling (no alto, à 
direita, em negrito) é evidenciado 
lançando-a no mesmo gráfico com 
o CG 2 atmosférico determinado 
em bolhas de ar aprisionadas 
no interior do gelo perfurado 
na Antártida, À temperatura 
atmosférica ao nível onde a 
chuva se forma é deduzida a 
partir da composição isotópica 
de hidrogênio e de oxigênio no 
gelo. [Dados da amostras de gelo de 
Vostok obtidos de J. M, BarnoJa, D. 
Raynaud, C. Lorius e N. I. Barkov, 
http:// cdiac.esd.ornl.gov/ftp/ 
trend s / c o2 / vostok. ice co re . c o2.] 
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Acredita-se que as mudanças cíel icas na órbita da Terra e a sua inclinação levam a mudanças 
cíclicas na temperatura. Pequenos aumentos da temperatura deslocam o CO : do oceano para a 
atmosfera. Posteriormente, o aumento do C0 2 atmosférico aumenta o aquecimento devido ao 
efeito estufa. O resfriamento decorrente das mudanças orbitais redissolve o C0 2 no oceano, 
levando a um resfriamento adicional. A temperatura e o CO, vêm se relacionando ao longo 
dc mais de 400.000 anos, 

A queima de combustíveis fósseis nos últimos 150 anos aumentou o C0 2 a partir de seu 
pico cíclico histórico de 280 ppm para os atuais 380 ppm. Não existe pratica mente nenhuma 
ação convincente no século atual para evitar que o C0 2 suba para valores várias vezes acima 
de seu patamar histórico. A alteração na atmosfera pode levar a efeitos sem precedentes no 
clima. Quanto mais tarde decidirmos reduzir nosso emprego de combustíveis fósseis, mais 
tempo durará esse experimento global não planejado. Ü aumento da população amplifica esse 
e muitos outros problemas. 

O projeto dc determinação de C0 2 de Keelíng em Mauna Loa sobreviveu ao longo de 
meio século em condições precárias, durante o qual sua continuidade foi ameaçada diversas 
vezes por decisões de financiamento de agências governamentais. A persistência obstinada de 
Keeling assegurou a continuidade c a qualidade das determinações. Os padrões de caiibração 
medidos manometricamente são extremamente trabalhosos e caros. Por mais de uma vez as 
agências dc fomento tentaram reduzir o custo do programa pela proposição de substitutos 
para a manometria, mas nenhum método oferecia a mesma precisão. A qualidade analítica 
dos dados de Keeling permitiu evidenciar tendências sutis, tais como o efeito dos padrões de 
temperatura do oceano (EI Nino) no C0 2 atmosférico, sendo distinguíveis do padrão prepon¬ 
derante de crescente aumento do COj e das variações sazonais. 


Termos Importantes 1 2 


alíquota 

amostra aleatória 

amostra complexa (compósito) 

amostragem 

análise qualitativa 

análise quantitativa 

analito 

aquoso 


curva de caiibração 

decantar 

espécie 

garantia de qualidade 
heterogêneo 
homogêneo 
interferência 
líquido sobren ada nte 


ma seara mento 

material aleatoriamente heterogêneo 
material heterogêneo segregado 
pasta 

preparo da ame stra 
solução-padrão 
t ransferência qiiantitati va 


Problemas 


0-1. Qual a diferença entre análise qualitativa e quantitatival 
0-2. Apresente as etapas de uma análise química. 


0-3. O que significa mascarar uma espécie interferente? 
0-4. Qual a finalidade de uma curva de caiibração? 
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Medidas Bioquímicas com um Nanoeletrodo 
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(a) Eletrodo de fibra de carbono com ponta de 100 rtanômetros de diâmetro (100 X 10 9 metros) estendida a partir de um capilar de 
vidro. A barra de marcação possui 200 micrômefros (200 X 10' B metros), [De W.-H. Huang r D.-W. Pang> H, Tong, Z.-l Wang e J.-K. Cheng, 
Anal, Chem 2001, 73, 1048.] (ò) O eletrodo posicionado adjacentemente a uma célula detecta o neurotransmissor dopamina liberado pela 
célula. Um contraeletrodo de maior dimensão, posicionado próximo à célula, não é mostrado na figura, (e) Pequenos pulsos de corrente 
elétrica detectados a cada vez que é liberada uma pequena quantidade de moléculas de dopamina pela célula. Ampliações dos pulsos 
de corrente elétrica detectados são mostradas separadamente, seguindo a respectiva numeração. [De W.-2. Wu, W.-H. Huang, W, Wang, 
Z.-L. Wang, J.-K. Cheng, T. Xu, R.-Y. Zhang, Y Chen e J. Liu, J. Am. Chem Soc , 2005, 127, 8914.] 


U m eletrodo cuja ponta é menor que uma ti nica célula biológica nos permite medir 
moléculas neurotransmissoras liberadas por uma célula nervosa em resposta a um 
estímulo químico. Chamamos o eletrodo de nanoeletrodo em virtude de sua região ativa 
ter dimensões de nanômetros (10 _y metros). Moléculas neurotransmissoras liberadas de 
uma vesícula (um pequeno compartimento) de uma célula nervosa se difundem para o 
eletrodo, onde as moléculas doam ou recebem elétrons, gerando uma corrente elétrica 
medida em pkroampères (IO 12 amperes) por um período de milissegundos (IO -3 segun¬ 
dos). Este capítulo discute as unidades que descrevem as medidas químicas e físicas de 
objetos cujas dimensões variam desde as de átomos até as de galáxias. 
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1 


Medidas Químicas 


M uitas pessoas que executam atividades de química analítica não reconhecem a si mesmos 
como químicos analíticos. Por exemplo, a análise química é uma ferramenta essencial 
utilizada por biólogos, para entender como os organismos funcionam, e por médicos, para 
diagnosticar doenças e monitorar a resposta de um paciente ao tratamento. Cient stas ambien¬ 
tais medem alterações químicas na atmosfera, na água e no solo que ocorrem em resposta às 
atividades humanas e naturais. Cientistas forenses identificam e algumas vezes quantificam 
drogas, resíduos de combustão e fibras provenientes de locais de crimes. Você está utilizando 
este livro porque você mesmo deverá executar medidas químicas ou necessitará dos conceitos 
para entender resultados analíticos reportados por outras pessoas, Este capítulo apresenta 
conceitos básicos dc medidas e equilíbrio químicos. 


1-1 Unidades do SI e Prefixos 

As unidades do SI (Sistema Internacional de Unidades) têm seus nomes oriundos do 
Système International d'Uni tés francês. As unidades fundamentais (unidades-base), a partir 
das quais todas as outras podem ser obtidas, são definidas na Tabela 1-1. Os padrões de 
comprimento, massa e tempo são o metro (m). o quilograma (kg) (Figura 1-1) e o segundo 
(s), respectivamente. A temperatura é medida em kelvins (K), a quantidade de substância 
em mote (mol) e a corrente elétrica em ampères (A). A Tabela 1-2 apresenta outras grande¬ 
zas que são definidas a partir das grandezas fundamentais. Por exemplo, a força é medida 
em newtons (N), a pressão é medida em pascais (Pa) e a energia é medida em joutes (J); 
cada uma delas pode ser expressa em termos das unidades fundamentais de comprimento, 
tempo e massa. 

É conveniente utilizar os prefixos da Tabela 1-3 para expressar grandes ou pequenas quan¬ 
tidades. Por exemplo, a pressão do oxigênio dissolvido no sangue arterial é aproximadamente 
1,3 X 10 J Pa. De acordo com a Tabela 1 -3, o prefixo k para “quilo” corresponde a 10\ Podemos 
expressar o valor da pressão em múltiplos de IQ ? da seguinte maneira: 

I k Pa 

1.3 X 10 4 Pá X = 1,3 X 10 1 kPa = 13 kPa 

10 J (Pa) 

A unidade kPa é lida "quilopaseals”. Sempre escreva as unidades ao lado de cada número 
num cálculo e cancele unidades idênticas presentes no numerador e no denominador. Esta 
prática assegura a obtenção da unidade correta do resultado. Se você intenciona calcular 
um valor de pressão e o seu resultado fornece outra unidade que não o pascal , alguma coisa 
está errada. 



Figura 1-1 Das grandezas 
fundamentais do sistema de 
unidades na Tabela 1-1, somente 
o quilograma á definido por um 
objeto em vez de uma medida 
física reprodutível. O quilograma 
internacional mantido na França, 
feito de uma liga de Pt-Ir, em 1835, 
foi removido de sua eampânula 
protetora para ser pesado contra 
cópias para serem utilizadas como 
padrões somente em 1890, 1948 
e 1992, Sua massa pode mudar 
devido á reação com a atmosfera 
ou devido ao seu uso, de modo 
que existem pesquisas no sentido 
de se estabelecer um padrão para 
a massa baseado em medidas que 
não sejam sujeitas a alterações 
com o tempo. fBureau International 
des Poids et Measures.] 


Pressão é força por unidade dc área. 

I pascal í Pa) = I N/m- 
A pressão exercida pela atmosfera {a 
pressão atmosférica) é de aproxima¬ 
damente 100.000 Pa. 
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Tabela 1*1 Unidades fundamentais do SI 


Grandeza 

Unidade (símbolo) 

Definição 

Comprimento 

metro (m) 

Um metro é a distância percorrida pela luz no vácuo durante do segundo. 

Massa 

quilograma (kg) 

Um quilograma é a massa do protótipo do quilograma-padrão guardado em 

Sèvres, França. 

Tempo 

segundo (s) 

Um segundo é a duração de 9.192.631.770 períodos da radiação correspondente a 
uma certa transição atômica do l33 Cs. 

Corrente elétrica 

ampère ( A) 

Um ampère de corrente produz uma força de 2 X 10 7 newtons por metro de 
comprimento, quando mantida entre dois condutores paralelos de comprimento 
infinito e seção reta desprezível separados por 1 metro no vácuo. 

Temperatura 

kelvin (K) 

A temperatura é definida de modo que o ponto triplo da água (onde estão 
em equilíbrio as fases sólida, líquida e gasosa da água) seja 273 J 6 K, e a 
temperatura do zero absoluto seja 0 K. 

Imensidade luminosa 

candeia (cd) 

Candeia é a medida de intensidade luminosa, visível ao olho humano. Uma cd 
é a intensidade luminosa cm uma dada direção, proveniente de uma fonte que 
emite radiação monocromática de frequência igual a 540 X 10 1 - hertz e cuja 
intensidade radiante naquela direção é igual a watt por esterradiano. 

Quantidade de 
substancia 

mol (mol) 

Um mol é o número de átomos em exatamente 0,012 kg de l2 C (aproximadamente 
6,022 x IO 23 ). 

Angulo plano 

radiano (rad) 

Um circulo possui 2ir radianos. 

Angulo sólido 

esterradiaoo (sr) 

Uma esfera possui 4rr esterradiaiios. 


Tabela 1-2 Unidades derivadas do sistema SI com nomes especiais 

Ex pres s ão e m te rmo s 


Grandeza 


Unidade Símbolo de outras unidades 


Expressão em termos das 
unidades fundamentais do SI 


Frequência 

hertz 

Hz 


l/s 

Força 

newton 

N 


m ■ kg/s 2 

Pressão 

pascal 

Pa 

N/m 2 

kg/(m * s 2 ) 

Energia, trabalho, quantidade de calor 

jouíe 

J 

N * m 

rrr - kg/s 2 

Potência, fluxo radiante 

watt 

W 

J/s 

nr * kg/s 3 

Quantidade de eletricidade, carga elétrica 

coulomb 

C 


s ■ A 

Potencial elétrico, diferença de potencial, força 
eletromotriz 

volt 

V 

W/A 

m 2 ■ kg/(s 3 ■ A) 

Resistência elétrica 

ohm 

11 

V/A 

rrf ■ kg/(s 3 ■ A 2 ) 


Exemplo 


Contagem de Moléculas Neurotransmissoras Utilizando um Eletrodo 


O Boxe 1-1 descreve o processo pelo qual neurotransmissores são liberados por uma célula 
nervosa em jatos discretos- O neuroti ansmissor medido pelo eletrodo no início deste capítulo 
é a doparni na. Cada molécula de dopam ina que se difunde para o eletrodo libera dois elétrons. 
À carga transferida para o eletrodo pelo pulso numero 1, no painel (c) da figura da abertura 
do capítulo, é igual a 0,27 pC (picocoulombs, 10“ 12 Cf Um coulomb de carga corresponde 
a 6,24 X 10'* elétrons. Quantas moléculas são liberadas no pulso número 1? 

SOLUÇÃO De acordo com a Tabela 1-3, IpC é igual a 10 12 C. Portanto, 0,27 pC corres¬ 
ponde a 


0,27 pC X 


pe ) “ 


= 2,7 X 10 


ia - 
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Á chave para conversão entre unidades é escrever um fator de conversão, tal como IO -12 
C/pC, realizar a multiplicação, cancelar as mesmas unidades que apareçam tanto no nume¬ 
rador como no denominador e mostrar que a resposta possui as unidades corretas. O número 
de elétrons em 0,27 pC é 


(2.7 X IO -11 O X 


6 34 X 10 18 elétrons \ 

e j 


— 1,68 X 10^ elétrons 


Cada molécula libera dois elétrons, logo o número de moléculas no pulso 1 é 


(l s 68 X lO 6 elétrons) x 1“^——— | = 8,4 X 10 5 moléculals 


2 elétrons / 




Teste ü Você Mesmo Quantas moléculas de dopam ina foram liberad 
do painel (c) da figura na abertura do capítulo, cuja carga total é de 0,13 
4,1 X 1Ü 5 moléculas) 


pC 


as no pulso 4 
? (Resposta: 



Pergunte a Você Mesmo 


l-À, (a) Quais são os nomes c os símbolos de cada um dos prefixos de 1Ü -24 até IO 24 ? Que 
símbolos são escritos com letras maiusculas? 

(b) Â Figura 1-2 relaciona a taxa metabólica (W - watts - J/s - energia por unidade de tempo) 
com a massa de organismos vivos. Estas propriedades variam por muitas ordens de grandeza 
(potências de IÜ). Os pontos dos dados no eixo horizontal (eixo x, também chamado de eixo 
das abscissas) cobrem uma faixa de 10 19 a 1Ü 7 g. Os pontos dos dados no eixo vertical (eixo 
v, também chamado de eixo das ordenadas) variam de 10“ Ly a 10 4 W. Expresse 10“ 19 g, 10 7 g 
e 10 4 W com os prefixos da Tabela 1-3. 



Figura 1-2 Uma lei de escala. Taxas metabólicas de organismos vivos são aproximadamente 
proporcionais à massa (m) do organismo elevada ao expoente %: taxa metabólica (em watts) — 
k onde k é uma constante e ' w ‘ significa 'aproximadamente igual a". Esta relação é chamada 
de “lei de escala" porque ela descreve como uma propriedade do organismo é escalonada com a 
massa ou o tamanho Acredita-se que a evolução dos organismos no sentido de um estado no qual 
a minimização da energia é usada para distribuir moléculas e informação no organismo seria a 
razão para a existência das leis de escala. [De G, B, West e J. H. Brown, Physics Today > setembro 2004, 
p. 36. Ver também G. B. West, W. H. Woodruff e J. H. Brown, Proc. Natl. Acad, Sá. USA , 2002, 99, 2473,] 


Tabela 1-3 Prefixos 


Prefixo 

Símbolo 

Fator 

lota 

Y 

IO 24 

zeta 

Z 

10 21 

exa 

E 

IO 18 

peta 

P 

10 15 

tera 

T 

10 12 

giga 

G 

I0 9 

mega 

M 

10 6 

quilo 

k 

10 2 

hecto 

h 

10 2 

deca 

da 

I0 1 

deci 

d 

10" 1 

centi 

c 

IO" 2 

mili 

m 

I0“ 3 

micro 


I0“ 6 

nano 

n 

\o~ 9 

pico 

P 

I0“ 12 

femto 

f 

!0" 15 

ato 

a 

IO 18 

zepto 

z 

IO" 21 

iocto 

y 

10-24 


Em 1999, a espaçonave Mars Cli- 
mate Orhiter, orçada em US$125 
milhões, foi perdida quando en¬ 
trou na atmosfera marciana 100 
km mais baixo do que o planejado. 
Este erro de navegação poderia 
ter sido evitado se as unidades 
de medida tivessem sido corre¬ 
tamente identificadas. Os enge¬ 
nheiros na fábrica que construiu a 
espaçonave calcularam o impulso 
em unidades inglesas, libraTorça. 
Os engenheiros do Jct Propulsion 
Laboratory acreditaram que esta¬ 
vam recebendo esta informação 
em unidades métricas, newtons. 
Ninguém percebeu o erro. 
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Boxe 1-1 Exocitose de Neurotransmissores 


Os impulsos nervosos são transmitidos do axônio de uma 
célula nervosa (um neurônio) para o dendrito de um neurônio 
vizinho através de uma junção chamada de sinopse . Uma mu¬ 
dança de potencial químico no interior do axônio causa a fusão 
de pequenos reservatórios de moléculas neurotransmissoras 
presentes no interior do axioma do neurônio, chamados vesí¬ 
culas , com zonas ativas específicas, localizadas na membrana 
externa da célula, Esse processo, chamado exocitose t acarreta 
a l iberação de moléculas neurotransmissoras armazenadas nas 
vesículas. Quando as moléculas neurotransmissoras se ligam a 
receptores nos dendritos de um neurônio vizinho são abertos 
canais permitindo que cátions atravessem a membrana do dem 
dríto. A difusão dos cátions para o interior do dendrito muda 
o potencial elétrico do dendrito, fazendo com que o impulso 
nervoso seja transmitido para o segundo neurônio. 


A liberação do neurotransmissor dopamina de uma úni¬ 
ca zona ativa na superfície da célula pode ser monitorada 
posicionando-se um nanoeietrodo próximo à célula, como 
mostrado na abertura deste capítulo, Quando estimuladas 
pela injeção de íons K + nas proximidades da célula, as ve¬ 
sículas liberam dopamina pelo processo de exocitose. Cada 
molécula de dopamina que se difunde até o nanoeietrodo 
cede dois elétrons ao mesmo. O painel (c), mostrado no 
início do capítulo, apresenta quatro pulsos medidos por 
um período de 1 minuto nas proximidades de uma região 
ativa. Cada pulso dura aproximadamente 10 milíssegundos 
e apresenta um pico de corrente de cerca de 10-30 pico- 
ampères. O número de elétrons num pulso nos permite 
calcular quantas moléculas de dopamina foram liberadas 
de uma única vesícula. 


Vesícula contentío 
neurotransmissor 


Ação dos neurotransmissores na sinapse. (a) 
Antes da liberação de neurotransmissores 
(ò) Neurotransmissores são liberados por 
exocitose quando as vesículas se fundem 
com a membrana externa da célula nervosa. 
Somente certas regiões ativas da membrana 
externa são capazes de executar a exocitose, 
(Moléculas podem ser inseridas no interior 
das células pelo processo inverso, chamado 
de endodtose.) 



Vesícula fundida com 
a membrana celular 
libera seu conteúdo 


Cátions 
{Ca 2 ri K + , Na + ) 



ri 

Dendrito do Canal da 

neurônio 6 membrana 

fechado 




(a) 


(í>) 


Neui otransmissor ligado ao 
rece Jtor do dendrito abre o 
can^l da membrana para cátions. 


1-2 Conversão entre Unidades 


Uma caloria (cal ) é a energia necessá¬ 
ria para aquecer um grama de água 
de I4,5°C até 15,5°C, 

1000 jouíes elevarão a temperatura 
de um copo de água de aproxima¬ 
damente rc, 

1 cal =4,184 J 

1 libra (massa) — 0,453 6 kg 
3 milha 1,609 km 


Embora o SI seja o sistema de medida internacional mente aceito em ciência, outras unidades 
são encontradas. A Tabela 1-4 apresenta alguns fatores de conversão. Por exemplo, a caloria 
(cal) e a Caloria (com C maiusculo, significando 1000 calorias, ou 1 kcal) não são unidades 
dc energia do SI, porém são unidades de energia normalmente utilizadas. De acordo com a 
Tabela 1-4, 1 cal é exatamente igual a 4,184 J (joules). 

Necessitamos de aproximadamente 46 Calorias por hora (h) por 100 libras (1b) de massa 
corpórea para manter as funções básicas necessárias para a vida, como, por exemplo, respi¬ 
rar, bombear o sangue e manter a temperatura do corpo. Esta quantidade mínima de energia 
necessária para uma pessoa consciente em repouso é chamada de metabolismo basal . Uma 
pessoa que caminha na velocidade de 2 milhas por hora, num trajeto regular, requer apro¬ 
ximadamente 45 Calorias por hora por 100 libras de massa corpórea, além do metabolismo 
basal. A mesma pessoa nadando a 2 milhas por hora consome 360 Calorias por hora por 100 
libras, além do metabolismo basal. 
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Tabela 1-4 Fatores de conversão 


Grandeza 

Unidade 

Símbolo 

Equivale 

fnte no SP 

Volume 

litro 

L 

*10~ 3 m 3 



mililitro 

mL 

* 10~ f ' m 3 


Comprimento 

angstrom 

À 

*10 _m m 



polegada 

in (ou pol.) 

*0,025 4 m 


Massa 

libra 

lb 

*0,453 592 

37 kg 


tonelada métrica (ou tonelada) 

t 

*1 000 kg 


Força 

dina (ou d) 

dína 

*10-5 N 


Pressão 

atmosfera 

atm 

*101.325 P 

a 


atmosfera 

atm 

*1.013 251: 

>ar 


bar 

bar 

*10 5 Pa 



torr 

mm Hg 

133,322 Pa 



libra/in 2 

psi 

6 894,76 Pi 


Energia 

erg 

erg 

*10“ 7 J 



elétron- volt 

eV 

1,602 176 í 

187 X 10 19 J 


caloria, termoquímica 

cal 

*4,184 J 



Caloria (com C maiúsculo) 

Cal 

*1000 cal = 

4,184 kj 


unidade térmica britânica 

Btu 

1 055,06 J 


Potência 

cavalo-vapor 


745,700 W 


Temperatura 

grau Celsius 

°C 

*K-273,1 

5 


grau Fahrenheit 

°F 

*1,8 (K-2 

73,15)+ 32 


a. Um asterisco (*) indica que a conversão é exata (por definição). 


Exemplo 


Conversões de Unidade 


Expresse a taxa de energia consumida por uma mulher caminhando (46 + 45 = 91 Calorias 
por hora por 100 libras cie massa corpórea) em quilojoules por hora por quilograma de 
massa corpórea. 


SOLUÇÃO Vamos converter cada unidade separadamente. Inicial mente, observamos 
que 91 Calorias equivalem a 91 kcal. A Tabela 1-4 estabelece que 1 cal = 4,184 J, ou seja, 
1 kcal - 4,184 kJ, assim 


91 kerri X 


4,184 kJ 
1 keal 


= 381 kJ 


A Tabela 1-4 também mostra que I lb corresponde a 0,453 6 kg, então 100 lb = 4536 kg. A 
taxa de consumo de energia é, portanto. 


91 kca l/h = 381 kJ/h kJíh 
100 lb “ 45,36 kg “ ,4 kg 


Poderíamos escrever os cálculos acima de uma só vez fazendo o cancelamento adequado 
das unidades: 


91 keaf/h 4,3 84 kJ 11b 

taxa — _ _ v I 

1001b lfeeat 0,453 ó kg 


= 8,4 


kJ/h 

kg 


Teste a Você Mesmo Uma pessoa nadando a 2 milhas por hora cons ome 360 + 46 
Calorias por hora por 100 libras de massa corpórea. Expresse a energia consumida em kJ/h 
por kg de massa corpórea. (Resposta: 37 kJ/h por kg) 


Não se preocupe com o número 
de algarismos significativos dos 
problemas deste capítulo. Aborda¬ 
remos algarismos significativos no 
Capítulo 3, 
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1 W = 1 J/s 


A unidade complexa joules por hora 

por quilograma (J/h/kg) é equivalente 

, J 
a expressão 

h ■ kg 


número de mo Is 

Molaridade (M) = do soluto 

litros dc solução 

O nome litro é uma homenagem ao 
francês Claudc Litre (1716 - 1778), 
que deu o nome de Miílicent à sua 
filha. Pode-se imaginar que seus ami¬ 
gos a chamavam de Millie Litre, 

O “dia do Mor é comemorado às 6:02 
horas da manhã do dia 23 de outubro 
em muitas escolas americanas. 


Exemplo 


Potência Medida em Watts (Energia por Segundo) 


Um watt é igual a 1 joule por segundo. A mulher no exemplo anterior gasta 8,4 quilojou- 
les por hora por quilograma de massa corpórea enquanto caminha, (a) Quantos watts por 
quilograma dc massa corpórea ela utiliza? (b) Se a massa da mulher do exemplo tbr 50 kg, 
quantos watts ela gasta? 


SOLUÇÃO (a) Ela gasta 8,4 X 10- J por h por kg, Podemos escrever as unidades como 
J/h/kg, que é equivalente a escrever J/( h Xkg), Como uma hora contém 60 s /mfn X 60 mfn /h = 
3600 s, a potência necessária c 


8.4 x ]0 3 J x 
h - kg 


3600 s 
1 h 


Epa! As unidades não se cancelaram. O fator de conversão deve ser invertido para ser uti- 
1 i zado cor ret ame n te , 


8,4 X 10 3 -2— x -|ÍL_ = 2,33 -J- 
h*kg 3600 s s«kg 


= 2,33 ;’ /S = 2,33 

kg 


W 

kg 


(b) Nossa intrépida caminhante possui uma massa de 50 kg. Portanto, a potência de que 
ela necessita é 

2,33 W X 50 kg = 116 W 

kg 

Teste a Você Mesmo Utilizando o fator de conversão da Tabela 1-4, expresse o 
gasto de energia da mulher do exemplo anteriror em cavalo-vapor. (Resposta: 0,156 cavalo- 
vapor) 


Pergunte a Você Mesmo 

l-B, Uma mulher pesando 120 libras gasta 2,2 X 10- kcal/dia trabalhando num escritório, 
enquanto para escalar uma montanha ela necessita de 3,4 X 10 3 kcal/dia. 

(a) Quantos joules por dia gasta a mulher em cada uma das atividades? 

(b) Quantos segundos há em I dia? 

(c) Quantos joules por segundo (= watts) a mulher gasta cm cada uma das atividades? 

(d) O que consome mais potência (watts): a mulher trabalhando no escritório ou uma lâmpada 
elétrica de 100 W? 



1-3 Unidades de Concentração 

A espécie em menor quantidade em uma solução é chamada de soluto, e a espécie em maior 
quantidade é chamada de solvente. Neste livro a maioria das discussões se referem a soluções 
aquosas, em que o solvente é a água. A concentração informa a quantidade dc soluto contida 
em um determinado volume ou em uma determinada massa de solução ou de solvente. 

Molaridade e Molalidade 

Molaridade (M) é o número de mols de uma substância por litro de solução. Um mol é o 
número dc Avogadro (6,022 X IO 23 moH) de átomos, moléculas ou íons (6,022 X 10 23 mol ‘). 
Um litro (L) é o volume de um cubo com 10 cm de aresta. Uma vez que 10 cm - 0,1 m, então 
I L = (0,1 m Y - (L0 _1 m) 3 = 10 3 m\ Na Figura 1-3 as concentrações das espécies químicas 
encontradas nos oceanos são expressas em micromols por litro (1Ü _Í> mol/L - p.M ) e nanomols 
por litro (10 y mol/L = nM ). A molaridade de uma espécie química é geral mente representada 
pela espécie enlre colchetes, como cm (Cl - ). 
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Concentração de íons silicato (fiM) Concentração de íons zinca (nM) 



Figura 1-3 perfis de 
concentração de íons silicato e 
zinco dissolvidos nos Oceanos 
Atlântico Norte e Pacífico Norte. 

A água do mar é heterogênea : 
amostras coletadas a 200 e 1000 
metros de profundidade não 
apresentam a mesma concentração 
de cada uma das espécies químicas 
presentes, Organismos vivos 
encontrados nas imediações da 
superfície do oceano reduzem a 
concentração de silicato e zinco 
na água do mar [Dados extraídos 
de K. S. Johnson, K. H. Coale e H 
W. Jannasch, Anal Chem ,, 1992, 64, 
1065A.] 


A massa atômica dc um elemento é a massa, em gramas, contida em um número de 
Avogadro de átomos deste elemento. A massa molecular de um composto é a soma das 
massas atômicas dos átomos da molécula. É a massa, em gramas, do número de Avogadro 
de moléculas. 


Exemplo 


Molaridade de Sais no Mar 


(a) A água do mar contém, normalmente, 2,7 g de sal (cloreto de sódio, NaCl) por decilitro 
(= dL = 0,1 L). Qual é a molar idade do NaCl no oceano? (b) O oceano possuí uma concen¬ 
tração típica de MgCL de 0,054 M. Quantos gramas de MgCl 2 estão presentes cm 25 mL 
de agua do mar? 

SOLUÇÃO (a) A massa molecular do NaCl é 22,99 g/mol (Na) + 35,45 g/mol (Cl) = 58,44 
g/mol, O numero de mols de sal em 2,7 g é 


número de mols de NaCl 


assim, a molaridade é 


(2,7 g) 



= 0,046 mol 


As massas atômicas são apresentadas 
na tabela periódica na contracapa 
deste livro. 


[NaCl] 


número de mols de NaCl 
L de água do mar 


0,046 mol 
0,1 L 


0,46 M 


(b) A massa molecular do MgCL é 24,30 g/mol (Mg) + 2 X 35,45 g/mol (Cl) - 95,20 g/mol, 
de modo que a massa, em grama, em 25 mL é 


gramas de MgCL = 0,054 ^ X 95,20 77 — X (25 X 10 3 h) = 0,13 g 

u moí 

í Teste Q Vbcê Mesmo O íon sulfato (SO4”) possui uma concentração típica na agua 
do mar de 0,038 M. Determine a concentração de sulfato em gramas por 100 rnL. (Respos¬ 
ta: 0,37 g/mL) 


Um eletrólito dissocia-se em íons em solução aquosa. O cloreto de magnésio é um eletrólito 
forte, o que significa que ele estará majoritariamente dissociado em seus íons na maioria das 
soluções. Na água do mar, aproximadamente 89% do magnésio estão presentes na forma de 
íons Mg 2+ " e 11% se encontram na forma do íon complexo MgCL, A concentração de molé¬ 
culas de MgCL na água do mar é aproximadamente igual a zero. Às vezes a molaridade de 
um eletrólito forte é chamada de concentração formal (F) para ressaltar que a substância 
se encontra realmente convertida em outras espécies em solução. Quando nof malmente, e 
imprecisamente, dizemos que a “concentração” de MgCL é 0,054 M na água do mar, estamos 
dizendo, na verdade, que sua concentração formal é 0,054 F. A “massa molecular” de um 


Eletrólito forte: quase total mente 
dissociado em íons em solução 
Eletrólito fraco: parcialmente disso¬ 
ciado em íons em solução 
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eletróllto forte é chamada de massa fórmula (que é abreviada como MF), porque ela é a soma 
das massas atômicas dos átomos mima fórmula, mesmo que haja muito poucas moléculas 
com essa fórmula. 

Um eletrólitu fraco, como o ácido acético, CH 3 C0 2 H, encontra-se parcial mente dissociado 
em seus íons em solução: 


Concentração Porcentagem 
formal di s soe i ada 


II 

— II 

0,1 F 

' 13 

/-C 

CH, OH 

/C 

CH, O +H + 

0,01 

4,1 

Ácido acético 

íon acetato 

0,00: 

1 12,4 

í não dissociado) 

(dissociado) 


Abreviaturas que causam confusão: 
mol = mols 


M = molaridade = 


numero de mols 
do soluto 
L de solução 


m — mola! idade = 


número de mols 
do soluto 
kg do solvente 


Uma solução preparada dissolvendo-se 0,010 00 mol de ácido acético em 1,000 L tem uma 
concentração formal igual a 0,010 00 F. A molaridade real de CH 3 C0 2 H é igual a 0,009 59 
M, pois 4,1% das moléculas do ácido estarão dissociadas na forma de CH 3 C0 2 , enquanto 
95,9% permanecem como CH^CCbH. Apesar desse fato, costumamos dizer que a solução 
é 0,010 00 M de ácido acético tendo em mente que uma parte das moléculas do ácido se 
encontra dissociada. 

Mobilidade (m) é a concentração expressa em número de mols de um soluto por quilograma 
de solvente (não c de solução). As massas dc soluto e solvente não variam com a temperatura, 
considerando-se que não ocorra evaporação de nenhum dos componentes da solução. Portanto, 
a molalidade de uma solução não muda quando ocorre variação da temperatura. Diferente- 
mente, a molaridade varia com a temperatura porque o volume de uma solução normal mente 
aumenta quando ela é aquecida. 

Composição Percentual 

A porcentagem de um componente em uma mistura ou em uma solução é usual mente expressa 
como uma porcentagem ponderai (porcentagem em massa, %p/p) 


Definição de 
porcentagem 
ponderai: 


porcentagem 

ponderai 


massa do soluto 


massa total da solução ou da mistura 


X 100 


( 1 - 1 ) 


O etanol (CH 3 CH 2 OH) é cm geral encontrado comercial mente como uma solução 95%p/p; 
ele tem 95 g de etanol por 100 g de solução total. O restante é água. Outra forma comum de 
expressar a composição é a porcentagem em volume (%v/v): 


Definição de 
porcentagem 
ponderai; 


Porcentagem 
em volume 


volume de soluto 


volume total da 


oiução 


X 100 


( 1 - 2 ) 


massa _ massa _ £ 

específica vo j u me m L 

Uma grandeza adimensional intima- 
mente relacionada é 
densidade = 

massa específica de uma substância 
massa específica da água a4°C 
Como a massa específica da água a 
4 a C é muito próxima de 1 g/mL, a 
densidade é muito próxima da massa 
específica. 


Embora “%p/p' e “%v/v” devam sempre ser escritos para evitar ambiguidade, quando encon¬ 
tramos apenas o símbolo subentende-se que significa %p/p. 


Exemplo 


Convertendo a Porcentagem Ponderai em Molaridade 


Determine a molaridade de HC1 de um frasco de reagente que possui a identificação “37,0 
%p/p, massa específica - 1,188 g/mL.” A massa específica de uma substância é a massa 
por unidade de volume. 


SOLUÇÃO Precisamos determinar o número de mols de HCI por litro de solução. Para 
encontrar o número dc mols de HCI, necessitamos determinar a massa de HCI. A mas¬ 
sa de HCI em 1 L c 37,0% da massa de I L de solução. A massa de ! L de solução é 
(1188 g/mL}( 1000 mfc/L) - 1188 g/L. A massa de HCI em 1 L é 












Medidas Químicas 


25 


HCI 


{ g \ ftd 

(l) = 1188 ” 


^e-sainçao g de HO g de 

J -X 0370 - - ——-b = 439,6 — 

u grde-^ntnçao 

t 


HCI 


Isto é o que 37 0% p/p significa 

A massa molecular do HCI é 36,46 g/mol, de modo que a molaridade é 
mol de HCI 439,6 ^dtrHCl /L 


molaridade = 


mol 


L de solução 


36,46 g-dirHCl/mol 12,1 L 


Teste a Você Mesmo Ácido fosfórico (H ,P0 4 , MF = massa fórmula = 
é vendido usualmente como uma solução aquosa 85,5 %p/p com massa especí 
de solução/mL. Determine a molaridade do H,P0 4 . (Resposta: veja o valor 
do H P0 4 a 85,5 %p/p na tabela impressa na contracapa deste livro.) 

Partes por Milhão e Partes por Bilhão 

Concentrações de componentes-traço de uma amostra podem ser expressas como 
milhão (ppm) ou partes por bilhão (ppb), termos que significam gramas de sut 
milhão ou bilhão de gramas de solução total ou de mistura total, respectivamcnti 


12,1 M 


97,99 g/moí) 
' leade 1,69 g 
molaridade 


da 


partes por 

ubstãncía por 


Definição de partes 
por milhão: 

Definição de partes 
por bilhão: 


massa de substância , 

ppm = - - T — X 10 6 

massa de amostra 


massa de substância 

ppb = 

massa de amostra 


X 10 9 


As massas devem ser expressas na mesma unidade no numerador e no denominador das 
equações mostradas antes. 

A massa específica das soluções aquosas diluídas é próxima dc 1,00 g/ml; assim, frequen¬ 
temente igualamos / g cie água a / mL de água , embora essa equivalência seja apenas uma 
aproximação. Portanto, seguindo-se esta aproximação para soluções aquosas diluídas, temos 
que 1 ppm corresponde a aproximadamente I pg/mL (= 1 mg/L)e 1 ppb é aproximadamente 
igual a I ng/mL (- 1 pg/L). 


Exemplo 


Conversão de Partes por Bilhão em Molaridade 


Hidrocarbonetos são compostos contendo apenas carbono e hidrogênio. Os vegetais sin¬ 
tetizam hidrocarbonetos como componentes de membranas celulares e vesículas. A rota 
biossintética resulta principal mente em compostos com número ímpar de átomos de carbono. 
A Figura 1-4 apresenta as concentrações de hidrocarbonetos lavados do ar pela chuva no 


4 


3 


2 


1 



40 


! ! 


o 

CJ 


30 - 


20 - 


10 u 


Verão 


0 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 18 19 20 

Número de átomos de carbono 

Figura 1-4 As concentrações de alcanos (hidrocarbonetos com a fórmula C ÍJ H 2íJ+ 2 ) 
Alemanha, no inverno e no verão de 1989 são medidas em partes por bilhão {— jxg de 
concentrações são mais elevadas no verão e compostos com número ímpar de átomos 
As plantas produzem preponderantemente hidrocarbonetos com número ímpar de ãtoi 
Winkeler, Fresenius J. Anal. Chem ,, 1991, 340 , 665.1 


te. 


(1-3) 


(1-4) 


Uma analogia familiar é a porcen¬ 
tagem, que significa partes por cem: 
partes por cem = 

massa dc substância 


massa de amosira 


X 100 


Pergunta Qual seria a definição de 
partes por trilhão? 


1 ppm — 1 pg/mL 
I ppb ~ 1 ng/mL 

O símbolo significa ^aproximada¬ 
mente igual a”. 


21 22 23 24 25 26 27 28 29 30 31 32 33 
Número de átomos de carbono 

encontradas na água da chuva em Hannover, 
hidrocarboneto/L de água da chuva). As 
de carbono (barras mais claras) são predominantes, 
mos de carbono, [K. Levsen, S. Behnert e H. D. 
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Data em agosto 1993 


Figura 1-5 Concentração 
de radicais RO, altamente 
reativos (partes por trilhão 
em volume = pL/L) medida 
ao ar livre na Universidade 
de Denver. RO r se refere às 
concentrações combinadas de 
HO (radical hidroxila), H0 2 
(radical hidroperóxido), RO 
(radical alcoxf onde R é qualquer 
grupo orgânico) e RQ 2 (radical 
alquilperóxido). Estas espécies são 
criadas principaimente por reações 
fotoquímícas geradas pela radiação 
solar. Os picos de concentração 
são observados por volta das 
2:00 horas da tarde em todos os 
dias e caem para praticamente 
zero durante a noite, [J. Hu e D, 

H. Stedman. Anal Ckem., 1994, 66, 
3384] 


inverno e no verão. A preponderância de hidrocarbonetos com número de carbono impar 
no verão sugere que a tbnte principal são as plantas. A distribuição mais uniforme de hi¬ 
drocarbonetos com números de átomos de carbono pares e ímpares no inverno sugere uma 
origem nas ações humanas. A concentração de na água da chuva no verão é de 34 

ppb. Encontre a molaridade deste composto em nanomols por litro (nM). 

SOLUÇÃO Uma concentração de 34 ppb significa 34 X 10 y g ( = 34 ng ) de por 

grama de água da chuva, que nos permite igualar a 34 ng/mL. Para encontrar a concentração 
em mols por litro, primeiro calculamos em gramas por litro: 


34 X 10 




x 


lÜGOmfc 


- 34 X I0“ 6 


g 

L 


Como a massa molecular do C 29 H 60 é igual a 408,8 g/mol, a molaridade é 

34 X 10 ’ 6 g/L K 

molaridade do CJL Jt na água da chuva = —— , i =8,3 X 10 M 

29 w 408,8 g/mol 

- 83 X 10 9 M = 83 nM 

Teste Ü Você Mesmo A molaridade do C 2 ^H 60 na água da chuva no inverno é 
5,6 nM, Determine a concentração em ppb, (Resposta; 2,3 ppb) 

Com relação aos gases, ppm geral mente indica volume em vez de massa. Por exemplo, 8 
ppm de monóxido de carbono no ar significam 8 pLde CO por litro de ar. Para evitar confusão 
escrevemos sempre a unidade. À Figura 1-5 mostra a concentração de gás medida em partes 
por trilhão cm volume (pieolitros por litro). 


£) Pergunte a Você Mesmo 


1-C-.A massa específica de uma solução aquosa de ácido perelórico 70,5 %p/p é 1.67 g/mL 
Observe que massa se refere à massa de solução (= g HCI0 4 4* g H : 0). 

(a) Quantos gramas dc solução hã em 1,00 L? 

(b) Quantos gramas de HC10 4 há em 1,00 L? 

(c) Quantos mols de HCI0 4 há em 1,00 L? Este é o valor da molaridade da solução. 



Figura 1-6 Um ba! ao volumétrico 
contém um volume exato quando 
o nível do líquido é ajustado até o 
meio da marca existente no colo 
fino do balão. 


1-4 Preparo de Soluções 


Para preparar uma solução com uma molaridade desejada pesamos 
puro, dissolvemos esla massa no solvente em um balão volumét 
com mais solvente até o volume íinal desejado e misturamos bem 
vezes. Uma descrição mais completa do procedimento é dada na 


a massa correta do reagente 
rico (Fi g u ra 1 - 6), d i l u ímos 
invertendo o balão várias 
Seção 2-5. 


Exemplo 


Preparação de uma Solução com uma Molaridade Desejada 


O sulfato de cobre (II) é normalmente vendido na forma de seu pentaidrato, CuS0 4 * 5H 2 0, 
que tem 5 mols de H 2 Q para cada mo! de CuS0 4 no sólido cristalino. A massa formal do 
CuSÜ 4 • 5H z O (~ CuSO,,H|o) é 249,69 g/mol. Quantos gramas de CuS0 4 ■ 5H z O devem ser 
dissolvidos em um balão volumétrico de 250 mL para prepara ri uma solução contendo 8.00 
mM de Cu 2+ ? 


SOLUÇÃO Uma solução 8,00 mM contém 8,00 X 10“^ mol/L. Como 250 mL são 0,250 L, 
precisamos de 


8,00 X Í0~ 7 


mol 

h 


X 0,250 t = 2.00 X 10 3 mol de CuS0 4 * 5H 2 0 


































Medidas Químicas 


27 


A massa necessária dc reagente c 


(2,00 X 10" 


' nwt) 1 249.69 = 0,499 g 


O procedimento consiste em pesar 0,499 g de CuS0 4 ■ 5H,0 sólido e transfi 
balão volumétrico de 250 mL, adicionar cerca de 200 mL de água destilada 
dissolver o reagente. A seguir, diluir com água destilada até atingir a marca 
inverter o balão fechado várias vezes para garantir a mistura completa. Esta sc|li 
8.00 mM dc Cu 3+ . 




Teste a Você Mesmo O ânion EDTA^" se liga fortàmente a metais e 
Quantos gramas do reagente Na 2 H 2 (BDTA) - 2H 2 0 (MF 372,24 g/mol) devem 
dos em 0,500 L para obter-se uma solução 20,0 mM de EDTA? Qual será a 
Na* nesta solução? (Resposta: 3,72 g, 40,0 mM) 


Soluções diluídas podem ser preparadas a partir de soluções concentradas 
geral, um volume ou massa desejada da solução concentrada é transferida para u 
métrico e diluída com o solvente para o volume tinal desejado. O número de mol 
em V litros contendo M mo Is por litro é o produto M X V - (mol/E)(E) = moh 
solução é diluída de uma alta concentração para uma baixa concentração, o nú 
presentes do soluto permanece inalterado. Portanto, igualamos o número de 
nas soluções concentrada (cone) e diluída (dil): 


nu 


enr para um 
e agitar até 
de 250 mL e 
ução contém 


om carga > 2. 
ser dissolvi- 
lolaridade do 


o 


De maneira 
m balão volu- 
s de reagente 
Quando uma 
mero dc mols 
loIs do soluto 


Fórmit la de dilu içao : 




- M 


dil 


Vdi 


dil 


(1-5) 


Exemplo 


Número de mols existentes Numero de mols existentes 
na solução concentrada na solução diluída 


Preparo de uma Solução de HC1 0,1 M 


A mol aridade do HCI “concentrado” que é vendido para ser usado em laborai 
1VL Quantos mililitros deste reagente devem ser diluídos para se preparar 1 
0,100 M? 


SOLUÇÃO O volume procurado da solução concentrada é encontrado utilizando-se a 
Equação i-5; 


tório é -12,1 
,00 L de HCI 


M * V — M.. 
lvl eonc * cotic 1VL 


dil 


^ dil 


(12,1 M) 4 (x mL) = (0,100 M) ■ (1000 mL) x = 8,26 mL 


da 


Está tudo certo para expressar ambos os volumes em mL ou ambos em L. 
é que se utilizem as mesmas unidades para o volume em ambos os lados 
forma que as unidades se cancelem. Para preparar o HCI 0300 M eolocamc 
HCI concentrado em um balão volumétrico de 1 L e adicionamos -900 mL 
agitar a mistura, diluímos com água até a marca de 1 L e invertemos o frascò 
para garantir a completa mistura. 


O importante 
i equação, de 
s 8,26 mL de 
água. Após 


de 


varias vezes 


Teste a Você Mesmo Ácido nítrico concentrado tem uma niolaridadc dc -15,8 M, 
Quantos mililitros devem ser usados para preparar L00 L de HN0 3 1,00 M? (Resposta: 
veja a contracapa do livro. Sua resposta será ligeira mente diferente do número impresso 
devido aos erros de arredondamento.) 


Ü símbolo - deve ser tido como 
1 ‘aprox i m ada m e n te' \ 


O símbolo Q deve ser lido como 
“implica que’\ 


Exemplo 


Um Cálculo mais Complicado de Diluição 


Uma solução dc amónia em água é chamada de “hidróxido de amónio” devido ao equilí¬ 
brio 
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NH, + H 2 0 

Amónia 


NHj 


OH - 


lon amónio lon hidróxido 


A massa específica do hidróxido de amónio concentrado, que contém 28,0%p/p de NH„ é 
0,899 g/mL. Que volume deste reagente deve ser diluído para preparar 500,0 inL de uma 
solução de NH 3 0.250 M7 

SOLUÇÃO Para usar a Equação 1-5 devemos saber a molarídade do reagente concentrado. 
A massa específica indica que o reagente contém 0,899 g de solução por mil i I itro de solução. 
A porcentagem ponderai indica que o reagente possui 0,280 g de NH ; por grama de solução. 
Para encontrar a molarídade do NH, no reagente concentrado, temos que saber o numero 
de móis de NH.ern 1 litro; 


g-deifotaçao e de NH * 

gramas de NH, por litro = 899 * X 0,280 

1 g-de-sttrhrção 


molarídade do NH^ — 


L 

g -de N H, 
252 


17,03 


g dc NH 3 
mol de N H 3 


- 14,8 


252 


g de NH , 


mol de NH 3 
L 


= 14,8 M 


Agora, utilizamos a Equação 1-5 para determinar o volume necessário da solução de NH^ 
14,8 M para preparar 500 inL de NH^ 0,250 M: 


M, 0 


V™, - Mi. 


dil 


Míi 


14,8 n |°' X V conc = 0,250 ,T J 01 X 0.500 fc 

=> V conc - 8,45 X IO' 3 L = 8,45 mL 

O procedimento correto é colocar 8,45 mL do reagente concentrado em um balão volumé¬ 
trico de 500 mL, adicionar cerca de 400 mL de água e agitar para misturar. Então, diluir 
com água exatamente até a marca de 500 mL e inverter o balão fechado várias vezes para 
misturar bem. 


Teste a Você MesmoQue volume de solução de NH 3 28%p/p deve ser diluído para 
preparar 1,00 L de NH, 1,00 M? (Resposta; veja a contracapa do livro.) 


Exemplo 


Preparação de uma Concentração de Partes por Milhão 


Á água potável usualmente contém 1,6 ppm de fluoreto (F~) para ajudar na prevenção de 
cárie dentária. Considere um reservatório com diâmetro de 450 m e 10 m de profundidade, 
(a) Quantos litros de solução de NaF 0,10 M devem ser adicionados para obter-se uma so¬ 
lução com 1,6 ppm de F _? (b) Quantos gramas de NaF sólido poderiam ser usados no lugar 
da solução de NaF 0,10 M? 

SOLUÇÃO (a) Se assumirmos que a massa específica da água fio reservatório é aproxima¬ 


damente L00 g/mL, então Ló ppm dc F~ correspondem a 1,6 X 


10 _fl g de F7mL ou 


1,6 X 10“* ® XI (XX) = ! .6 X ht 3 L F 
tnU L L 

A massa atômica do fluoreto é 19,00, logo a molarídade desejada do fluoreto do reservatório é 


1.6 X 10 


|F | desejada no reservatório = 


19,00 


rP 

mol 


= 8.42 X I() 5 M 


Volume do cilindro - área da base X 
altura - ir r~h 


Ü volume do reservatório é ttH/í, onde r é o raio e h é a altura. 
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volume do reservatório = ir X (225 m) 2 X 10 m = 1,59 X 10 6 
Para usar a fórmula de diluição necessitamos expressar o volume em litros. 


informa que existem 1000 L em 1 metro cúbico. Portanto 
I itros é 


o volume do re, 


i 3 

A Tabela 1-4 
servatório em 


volume do reservatório (L) — 1,59 x IO^hT 1 X 100* 


Fhmlmente, podemos utilizar a fórmula de diluição 1-5: 


M c 

mol 


^ cone M diJ * V^jj] 


mol 


0,10 ~ x V T cong - |M2 X 10“" ~) X 
=» K-onc = 1,3 x 10 6 L 


0 —- = 1,59 X 
irT 


(1,59 X 10 9 U) 


M. Observe que (iosso cálculo 
X 10 £J L, Em- 
relativamenlc 
eservatório é 


Necessitamos de 1.3 milhão de litros de solução de F - 0,10 
admitiu que o volume do reservatório (considerado um cilindro) é igual a 1,59 
bora estejamos adicionando mais do que 10 6 L de reagente, esta quantidade é 
pequena em relação a 10 4 L* Portanto, a aproximação de que o volume do r 
igual a 1,59 X 10 9 L é bastante boa, 

(b) O número de mols de no reservatório é (1 _59 X 1G 9 k) X (8,42 X 10" 5 mol ik) = 
1.34 X 10' mol de F . Como 1 mol de NaF fornece um mol de F~, necessitamos de 
(1,34 X 10 5 aieLNaF) X (41,99 g NaF/meLNsP) = 5,6 X IO" gramas de Nal 


Teste Q Você Mesmo Se o diâmetro do reservatório for duplicado para 900 m, 
quantas toneladas de NaF deverão ser adicionadas para levar a concentração de F para 1,6 
ppm? Uma tonelada tem 1000 kg. (Resposta: 22 toneladas) 


7 ) Pergunte a Você Mesmo 



1-IX Uma solução aquosa de HBr 48,0 %p/p possui massa específica de 1,50 g 

(a) Quantos gramas de solução hã em 1,00 L? 

(b) Quantos gramas de HBr hã em 1.00 L? 

(c) Qual é a molar idade do HBr? 

(d) Que quantidade de solução é necessária para preparar 0,250 mL de HBr 0, 


10 9 L 


/mL. 


[60 M? 


1-5 A Constante de Equilíbrio 


Equilíbrio descreve o estado que o sistema irã atingir “se você esperar o tem] 
A maioria das reações de interesse cm química analítica atinge o equilíbrio em 
tempo que variam de frações de segundo a vários minutos. 


suficiente”, 
intervalos de 


po 


Se os reagentes AcB sao convertidos nos produtos C e D com a eslequiometria 


aA + bB ^ cQ -h dD 
escrevemos a constante de equilíbrio, K , na forma 


( 1 - 6 ) 


Cbn sta n te de equ i lí brio: 


= \cmr 

[A] fl [B] 0 


onde as letras minúsculas sobrescritas são os coeficientes estequiométricos e c; 
úseula representa uma espécie química. O símbolo [À] representa a concentraçã* 


(1-7) 


ada letra mai- 
o da espécie. 


No equilíbrio, as velocidades da 
reação direta 

a A + bB —> cC + dD 
e da reação inversa 

cC + dD —> aA + bB 
sao iguais. 

Â constante de equilíbrio é expressa 
mais corretamente como uma razão 
de atividades, em vez de concentra¬ 
ções. Veja a Seção 12-2. 
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À Equação 1-7, também chamda dc 
lei de ação das massas y foi formulada 
pelos cientistas noruegueses C. M, 
Guldenberg c P. Waage e publicada 
em 1864. A dedução feita por eles foi 
baseada na ideia de que, no equilíbrio, 
as velocidades da reação no sentido 
direto e inverso deveriam ser iguais. 


1 bar - IO 5 Pa - 0,987 atm 


As constantes de equilíbrio são adi- 
me n s i ona i s , m a s n a espec i ti cação d as 
concentrações devemos usar un ida¬ 
des dc molaridadc (M) para solutos 
c bar para gases. 


P) U significa a pressão do PU#) em 
bar. 


Neste livro, a menos que exista uma 
especificação contrária, considera¬ 
mos que todas as espécies presentes 
em equações químicas estão cm 
solução aquosa. 


A relativa ao sou estado-padrão (definido adiante). Dizemos que uma reação é favorecida 
quando K > L 

Na dedução da constante de equilíbrio cada grandeza na Equação 1-7 é expressa como 
a razão entre a concentração de uma espécie e a sua concentração no estado-padrao. Para 
solutos, o estado-padrao é I M. Para gases, o estado-padrão é 1 bar, que é muito próximo 
de I atmosfera (Tabela 1-4). Para sólidos e líquidos, o estado-padrão é o sólido ou o líquido 
puro. Subentende-se (embora rara mente se escreva) que o termo | A f na Equação 1-7 representa 
real mente [A]/(l M), se A for um soluto. Se D for um gás, [D] representa real mente (pressão 
de D em bar)/(l bar). Para enfatizar que \ D| significa a pressão de D, usualmente escrevemos 
P D no lugar de [D]. Se C fosse um líquido ou sólido puro, a razão [C]/(concemração de C no 
seu estado-padrão) seria igual à unidade (1), pois o estado-padrão é o sólido ou o líquido puro, 
Se (C] for um solvente, a concentração c tão próxima à do líquida C puro que o valor de [C] é 
essencial mente I. Cada termo da Equação I -7 é adimensional, pois cada um é uma razão na qual 
as unidades se cancelam; portanto, Iodas as constantes de equilíbrio são adimensionais. 
Uma lição a ser aprendida é: ao calcularmos constantes de equilíbrio, 

1. As concentrações dos solutos devem ser expressas em número de mols por litro. 

2. As concentrações dos gases devem ser expressas em bar. 

3. As concentrações dos sólidos puros, dos líquidos puros c dos solventes são omitidas porque 
elas são iguais à unidade. 

Essas convenções são arbitrárias, mas devem ser utilizadas para que os resultados obtidos 
sejam consistentes com os valores tabelados de constantes de equilíbrio e de potenciais- 
padrão de redução. 


Exemplo 


Escrevendo uma Constante de Equilíbrio 

Escreva a constante de equilíbrio para a reação 


Zn( L v) + 2NH 4 (í/í/) 

Zinco Ion amónio 


Zi r + (ac/) + H 2 (ç) + 2NH daq) 

Zinco(II) Di-ldrogêhio Amónia 


(Nas equações químicas, s significa sólido, uq significa aquoso, g significa gás e /. líquido.) 

SOLUÇÃO Omitimos a concentração do sólido puro e expressamos a concentração do 
gás como uma pressão em bar: 


K = 


[Zn 2+ ]/VINH,] 2 


[NHJ1 2 


Teste a Você Mesmo Escreva a constante de equilíbrio para a reação 
O O 

II II 

HjCOC— COCH,(ík/) 4- 2H,0(/) C 2 0 2_ («í/) + 2H + Utq) + 2CH 3 OH(£) 


Dimetiloxalato 


Oxalato 


[C 2 OM|H + ] 2 P 2 \ 

Resposta: À - ___ - __í_ 

O O 

II II 

| H ;í COC — COC H, ] 

Manipulando Constantes de Equilíbrio 

Considere a reação em que o ácido HA se dissocia em H + e A~ 


Metanol 


HA 


H + + A 


K = 


|H + 1[A“ 1 


|HA| 
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Se o sentido da reação for invertido, o novo K f ê simplesmente o inverso do K 


Cori stü n te de equ ilíbrio ^ ^ - 

para a reação inversa: 


K ' 


HA 


K' = ]/|c 


IHA] 

[H + ][A" 


Se reações são adicionadas , o novo K é o produto dos K's. O equilíbrio de H + entre as 
espécies HA e CH + pode ser obtido pela adição de duas equações: 


HA 

AV + c 


AV + A" 
CH+ 


HA+ C 


A~ + CH + 


K L 

K, 


Constante de equilíbrio 
para a soma das reações: 


K* = K,K-, =- , 


[H>][A] [CH + ] ÍA ÍICH 


[HA 1 rn>l[C] LHAKCl 


Se n reações são adicionadas, a constante de equilíbrio global é o produto das 
de equilíbrio individuais. 


Exemplo 


Combinando Constantes de Equilíbrio 

A partir do equilíbrio 

HiO H' + OH - 


NH,(«í/) + H 2 0 


NHi + OH" 


K w = [H + ][OH - l = 1,0 
[HHtHOH - ] 


X 10" 


* NHl [NH 3 («^)1 


= 1.8 x 10" 


determine a constante de equilíbrio para a reação 

NHj NH.daí/) + H + 

SOLUÇÃO A terceira reação pode ser obtida invertendo-se o sentido da segunda reação e 
adieionando-se esta reação invertida à primeira reação: 


fcLO 




+ pt-r 


NHJ + pLT NH 3 (O 0 ) + H p 


K , = K w 
Ki = UK NHl 


NHI 


H H 


+ NH,lm/) 


Ki = K* 


K, 


= 5,6 


NHi 


- NH 4 + 
;,NH-, = 4,5 X 


— CH,NHj 


■ Teste a Você Mesmo A partir das reações NH 3 (a^) + H 2 0 -■ 

OH= 1.8 X 10 ') c CH 3 NH 2 (o< 7 ) + H 2 0 - - CH 3 NH 3 + OH - (AT, 

KL 4 ). determine a constante de equilíbrio para a reação CH 3 NH 2 («çi) + NHJ 
+ NH,(íií/) (Resposta: 25) 

O Principio de Le Châtelier 

O princípio de Le Châtelier estabelece que se um sistema em equilíbrio é perturbado, o 
sentido que o sistema adquire para restabelecer o equilíbrio é aquele que permite que a per¬ 
turbação seja parcialmente compensada. 

Vejamos o que acontece quando variamos a concentração de uma das esp< 
na reação: 


Br0 3 + 2Cr 34 + 4H 2 G 

B remato Cromof III) 

para a qual a constante de equilíbrio é 


Br“ + Cr 2 0? + & 

Brometo Dicrõinato 


original: 


n constantes 


X 10 


-10 


lécies presentes 
( 1 - 8 ) 


H 


Se a reação ocorrer no sentido in¬ 
verso, K f = l/K. Se duas reações são 
adicionadas, então K x - K\K : . 


H,0 é omitida de K porque ela é 
um líquido puro. Sua concentração 
pe r m a nec e a p rox i m ada me m e c o n s - 
tante. 
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H : 0 é omitida de K porque elo é o sol¬ 
vente. Sua concentração permanece 
aprox i m ad n m e n te c o n sta n te. 


K = 


[Br |[Cr 2 On[H^j 


H I* 


[Br0 3 -][Cr 1+ ] 2 


= 1 X 10" a 25°C 


Bm um determinado estado do equilíbrio desse sistema, as seguintes concentrações estão 
presentes: 


Q tem a mesma forma de A\ mas as 
concentrações não são normal mente 
às concentrações do equilíbrio. 


Se 0 < K. então a reação tem que 
avançar para a direita para atingir o 
equilíbrio. Se Q > K , então a reação 
tem que avançar para a esquerda para 
atingir o equilíbrio. 


Unia espccie tem que aparecer no 
quociente de reação para afetar o 
equilíbrio. Se CaO sólido está presen¬ 
te na reação vista a seguir, a adição de 
mais CaO(í) não acarreta o consumo 
de CO ,(g). 

CaC0 3 (j) Ca Oi s ) + CC^Íg) 

Carbonato Óxido Dióxido 

de cálcio de cálcio de carbono 


\M ] — 5,0 M [Ct 2 0 2 7 J = 0,10 M [Cr^I = 0,003 0 M 
[Br - ] = 1,0 M [B 1 O 3 ] = 0,043 M 

Suponha que 0 equilíbrio seja perturbado aumentando-se a concentração dc dicromatode 0,10 
para 0,20 M. Em que sentido a reação avançará para restabelecer o equilíbrio? 

De acordo com o princípio de Le ChâteJier, a reação irá no sentido inverso para compensar 
parcial mente 0 aumento de dicromato, que é um produto na Reação 1-8, Podemos verificar isto 
algebrícamente estabelecendo o quociente de reação , £?, que tem a mesma forma da constante 
de equilíbrio. A única diferença é que Q é calculado para qualquer concentração presente, 
mesmo que a solução não esteja em equilíbrio. Quando o sistema atingir o equilíbrio, Q - 
K* Para a Reação 1-8, 


(1,0X0,20(5,0) 

: = 2 X I0 11 > 

(0,043)(0,003 0) 


Como Q > K, a reação tem que ir no sentido inverso para diminuir o numerador e aumentar 
0 denominador, ate que Q = K. 

De maneira geral, 


D Se uma reação está em equilíbrio e sao adicionados produtos que aparecem no quociente 
da reação (ou são removidos reagentes que aparecem no quociente de reação), a reação 
avança no sentido inverso (para a esquerda). 

2 * $e a reação está em equilíbrio c são adicionados reagentes que aparecem no quociente da 
reação (ou são removidos produtos que aparecem no quociente de reação), a reação avança 
no sentido direto (para a direita). 


Ao considerarmos problemas de equilíbrio, predizemos o que tem que acontecer para um 
sistema alcançar o equilíbrio, mas não quanto tempo ele levará para isso. Algumas reações 
podem ser consideradas instantâneas, enquanto outras não atingem o equilíbrio em um mi¬ 
lhão de anos. Por exemplo, a dinamite permanece inalterada indefinidamente até que uma 
faísca desencadeie a sua decomposição espontânea e explosiva. O valor de uma constante 
de equilíbrio não diz nada a respeito da velocidade da reação. Ulna constante de equilíbrio 
grande não significa que a reação correspondente seja rápida. 


Equações Importantes 


Mo l aridade 


?) Pergunte a Você Mesmo 


1-E.(a) Mostre corno as seguintes equações podem ser rearranjadus e adicionadas para obter 
a reação HOBr H + -h OBr : 

HO Cl H + + OC1 A" = 3Í) X 10 

HOC1 + OBr - HOBr + OCI" K= 15 

(b) Encontre o valor de K para a reação HOBr H + + OBr - . 

(c) Se a reação HOBr - 1 H + OBr está em equilíbrio e for adicionada uma substância 

que consuma H , a reação irá avançar no sentido direto ou no inverso para restabelecer o 
equilíbrio? 


[A] 


Mo Is do soluto Á 
litros de solução 
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Porcentagem ponderai 
Porcentagem em volume 
Massa específica 
Partes por milhão 
Partes por bilhão 


mass 

a dc soluto 

/cp/p — 

massa de sc 

volu 

fíC o/i ■ ““ 

>1 iição ou mistura 

me de soluto 

/c V/ V — 

volume de 

Massa _ gramas 

solução ou mis tu 

de substância 

específica mililitros 
massa de si 

; dc substancia 

ibstância * 

ss fv T 

p p m 

massa da ; 

massa de su 

A 1 \J 

ftm ostra 

bstância , n9 

massa da a 

A | U 

mostra 


Fórmula de diluição 


Constante de equilíbrio 


Reação inversa 
Adição de duas reações 
Princípio de Le Châtelier 


M, 0[K ' — M dll ■ Vl\ 

M t1)nL ~ concentração (mol aridade) da s« 
M 0i , - concentração da solução diluída 
V CWiC = volume da solução concentrada 
V ãi | - vo lume d a sol u çao di 1 u ida 


ídução concentrada 


a A + h B 


cC + dD 




[cr 


[a r 


[D]^ 

BJ* 


Concentração dos solutos estão em M e dos gases estão em bar. Solventes, sólidos e 
líquidos puros são omitidos. 

K'= 1 IK 
K, = K } K 2 

1. Adição de produtos (ou remoção de 

2. Adição de reagentes (ou remoção de 


reagentes) desloca a reação no sentido inverso 
produtos) desloca a reação no sentido direto 


Termos Importantes 


abscíssa 
concentração 
concentração formal 
constante de equilíbrio 
eletrólíto forte 
eletrólito fraco 
litro 

massa atômica 


massa específica 
massa fórmula 
massa molecu lar 
mol 

molal idade 
mol aridade 
ordem dc grandeza 
ordenada 


partes por bilhão 
partes por milhão 
porcentagem cm volume 
porcentagem ponderai 
Princípio de Le Châtelier 
soluto 
solvente 
unidades do SI 


Problemas 


1 - 1 . (a) Escreva as unidades do SI de comprimento, massa,tempo, 
corrente elétrica, temperatura e quantidade de substância. 
Escreva as abreviaturas para cada uma delas. 

(b) Escreva as unidades e símbolos para frequência, torça, 
p ress ão , e nei gia e pote nc ía. 

1-2. Escreva o nome e o número representado por cada abrevia¬ 
ção. Por exemplo, para kW você escreverá kW = quilowatt = 
l(P watts, (a) niW (b) pm (c) kíl (d) p,C (e)TJ (f) ns (g) fg 
(h) dPa 

1-3- Expresse as seguintes quantidades com as abreviaturas para 
as unidades e prefixos das Tabelas 1-1 até 1-3: (a) 10 ] joules 
(b) 4,317 28 X 10 K coulombs (c) 2,997 9 X IO 14 hertz (d) 10 ll> 
metros (e) 2,1 X 1Q U watts (f) 48,3 x I0 _:í) mols 

1-4. À Tabela 1-4 mostra que 1 cavalo-vapor = 745,700 watts. 
Considere uma máquina com 100.0 cava los -vapor. Expresse 
sua potência em (a) watts: (b) joules por segundo: (c) calorias 
por segundo: (d) calorias por hora. 


1-5* (a) Consulte a Tabela 1-4 e calcule quantos metros existem 
cm 1 polegada. Quantas polegadas hã em J mV 

(b) Uma milha é igual a 5280 pés e um pé é igual a 12 po¬ 
legadas. A velocidade do som na atmosfera ao nível do 
maré 345 m/s. Expresse a velocidade do som em milhas 
por segundo e milhas por hora. 

(c) E x i ste u m i nter va lo de te m po e n t re o re I ã m p ago e o som 
do trovão em uma tempestade. Isso acontece porque a luz 
chega até nós quase instantaneamente, enquanto o som 
é mais lento. A quantos metros, quilômetros e milhas 
de distância ocorre um raio se o som do trovão é ouvido 
3,00 s após o relâmpago? 

1 - 6 . Deíina as seguintes unidades de concentração: (a) mol aridade 
(b) mola!idade (c) densidade (d) porcentagem ponderai (e) 
porcentagem em volume (f) partes por milhão (g) partes por 
bilhão (h) concentração formal. 
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1-7. Qual é a concentração formal (expressa em inol/L = M) de 
NaCl quando dissolvemos 32,0 g do sal cm águae diluímos 
a 0.500 L? 

J -H* C ousiderando que 0.250 L de uma solução aquosa com massa 
especifica de 1,00 g/mL contenham 13,7 jxg de pesticida, 
expresse a concentração do pesticida em (a) ppm e (hj ppb, 
1-9- A concentração de glicose (C fi H 12 0 6 ) no sangue humano varia 
de aproximadamente 80 mg/dí „ antes das refeições, ate 120 
ing/dL, após comermos. Determine a molar idade de glicose 
no sangue antes e após as refeições. 

1 -10, O acido perdo rico quente é um poderoso (e potencial mente 
explosivo) reagente usado para decompor material orgânico 
e dissolvê-lo para análises químicas posteriores. 

(a) Quantos gramas de ácido perelórico, HC30 4 , estão 
contidos em 100,0 g de uma solução aquosa de ácido 
perelórico a 70,5 %p/p? 

(b) Quantos gramas de água estão presentes nessa mesma 
solução? 

(c) Quantos rnols de HCI0 4 estão presentes nessa mesma 
solução? 

Ml. Quantos gramas de ácido bórico |B(OH h, MF 61.83] deverão 
ser usados para fazer 2,00 L de solução 0,050 0 M? 

í- 12 . A água potável é fluoretada para prevenção de cáries. 

(a) Quantos litros de H SiF 6 1,0 M devem ser adicionados a 
uni reservatório com diâmetro de 300 m e uma profun¬ 
didade de 20,0 m para obter-se a concentração de 1,2 
ppm de F ? (Lembre-se de que 1 mol dc H 2 SiF 6 contém 
6 mols de F .) 

í b) Quantos gramas de H nSí F r - sói ido deverão ser adicionados 
ao mesmo reservatório para obter-se a concentração de 
1,2 ppm de F ? 

1-13, Quantos gramas de uma solução 50%p/p de NaOH (MF40,00) 
devem ser diluídos para preparar 1,00 L de uma solução dc 
NaOH 0.10 M ? 

1-14. Um frasco de ácido stilfúrico concentrado, rotulado como 
98,0%p/p em FLS0 4 , possui a concentração de 18,0 M. 

(aí Quantos mililitros de reagente devem ser diluídos para 
preparar 1.00 L dc solução de FLS0 4 1,00 M ? 

(hl Calcule a massa específica do ácido sulfúrico a 
98,0% p/p. 

1-15. Quantos gramas de metanol (CH 3 QFLMF 32,04) estão conti¬ 
dos cm 0,300 L dc uma solução aquosa de metanol 1,71 M? 

1-16. Uma soluçao aquosa diluída q ue contém 1 ppm de soluto tem 
massa específica igual a 1,00 g/mL. Expresse a concentração 
do soluto em g/L. p,g/L, pg/mLe mg/L. 

1-17. A concentração de C :( |H 4Z (MF 282,55) numa amostra de 
água da chuva coletada no inverno na Figura 1-4 é 0,2 ppb. 
Assumindo-se que a massa específica da água da chuva é 
próxima de 1,00 g/mL, encontre a concentração molar de 

c*H«. 

1-18. Uma solução 95,0 %p/p dc etanol íClLCfLOH, MF 46,07) 
em água tem massa específica igual a 0,804 g/mL. 

(a) Encontre a massa de 1,00 I, dessa solução e a massa em 
gramas de etanol por litro. 

(b) Qual a concentração molar de etanol nessa solução? 

1-19, (a) Quantos gramas de níquel estão contidos em 10,0 g de 

uma solução 10,2 %p/pde sulfato de níquel hexi d ratado, 
NiS0 4 ■ 6 FLO (MF 262,85)? 

(b) A concentração dessa solução é 0,412 M. Encontre a 
massa específica da solução. 


1 - 20 . Foram preparados 500,0 mL de uma solução dissolvendo-se 
25,00 mL dc metanol (CH,OH. massa específica = 0,791 4 g/ 
mL) em clorofórmio. Determine ia molar idade do metanol, 
1-2L Descreva exatamente como preparar 100 mL de HC1 1,00 M 
a partir de uma solução de HCI 12.1 M. 

1 - 22 , Cloreto de césio é usado para preparar soluções densas neces¬ 
sárias para isolar componentes delo lares por centrifugação. 
Urna solução 40,0 %p/p de CsCI (FM 168.36) tem massa 
específica igual a 1,43 g/mL. 

(a) Determine a molaridade do CsCf 

(b) Quantos mililitros da solução concentrada deverão ser 
diluídos para obter-se 500 mL de solução de CsCI 0,300 
M? 

1-23. Proteínas e carboidratos fornecem 4,0 Cal/g, enquanto as 
gorduras fornecem 9,0 Cal/g. (Lembre-se de que I Caloria, 
com C maiüsculo, na realidade é I kcal.) Às porcentagens 
ponderais desses componentes em alguns alimentos são: 


Alimento 

Proteína 

(%p/p) 

Carboidrato 

(%p/p) 

Gordura 

(%p/p) 

Farelo de trigo 

9,9 

79,9 

— 

Rosquinha 

4,6 

51,4 

18.6 

Hambúrguer (cozido) 

24,2 

— 

20,3 

Maçã 

- 

12,0 

— 


Calcule o número de calorias por grama e calorias por onça 
em cada um desses alimentos. (Use a Tabela L 4 para con¬ 
verter gramas em onças e lembre-se de que existem 16 onças 
em I libra.) 

1-24. Embora devamos expressar a concentração dos solutos em 
mol/L e a concentração dos gases em bar, por que dizemos 
que as constantes de equilíbrio são adimensionais? 

1-25, Escreva a expressão da constante de equilíbrio para cada uma 
das reações vistas a seguir. Escreva a pressão de uma molécula 
gasosa, X, como 

(a) 3 Ag + {a< 7 ) + PO (aq) Ag 3 P0 4 (,s) 

(b) C 6 H 6 (/) + fQ 2 (x) 3H,0(/) + óC0 2 {g) 

1-26. Para a reação 2A(g) + B {aq) + 3C(/) D(s) +3E(g),as 
concentrações no equilíbrio são À = 2,8 X KL Pa. [B[ = 1,2 
X 10 : M, [C] = 12,8 M, [D] = 16,5 M e P v = 3,6 X IO 4 torr. 
(Uma atmosfera é igual a exalamente 760 torr.) 

(a) A pressão dos gases deve ser expressa em bar quando 
escrevemos a expressão da constante de equilíbrio. Ex¬ 
presse as pressões de A e L em bar, 

(b) Encontre o valor numérico da constante de equ i I íbrío que 
apareceria em uma tabela de constantes de equilíbrio, 

1-27, Suponha que a reação Br, (7) + L (s) + AC\-{aq) 

2Br (aq) + 21 Cl 2 (&q) tenha atingido o equilíbrio. Se mais 
L(.v) é adicionado, a concentração de 107 na fase aquosa 
a u me nta rã, d i m i n u i rã o u pe r m a n eee rã i n a iterad a? 

K28. A partir das reações 

CuN 3 (j) Cu"*' + N“ K = 4,9 X 10 9 

HN 3 H ’ + N 3 “ K = 2,2 X 10 5 

calcule o valor de K para a reação Cu H + HNh CuN 3 (,v) 
+ H+. 

1-29, Considere os seguintes equilíbrios em solução aquosa: 

(1) Ag 1 + Cl“ AgCl(íí£/) K = 2.0 X 10 3 

( 2 ) AgCl(^) + Cl AgCli K -93 
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(3) AgCl(í) Ag + + Cl K = 1,8 X 10 0 

(a) Encontre K para a reação AgCl(s) ^ AgC\(aq). 

(b) Encontre [AgCl(ricy)| cm equilíbrio com excesso de 
AgCl(j). 

(c) Calcule K para a reação AgCh ^ AgCl(s) + Cl . 


Como Você Faria Isso? 



1-30,0 oceano é um El ui do heterogêneo com diferentes con¬ 
centrações de zinco em função da profundidade, como pode 
ser visto na Figura 1-3. Suponha que você queira saber quanto 
zinco está contido num cilindro imaginário de água do oceano 
que possua 1 m de diâmetro e 2000 metros de profundidade. 


Como 
a con 

1-31. Ascaf; 
foram 

(J 
421). 

A co 

variai 

nitrato 

dura 

refere 

traio,; 

do rio 


você construiria uma amostra representativa para medir 
centração média de zinco no cilindro? 
aeterístieas químicas do Rio Naugatuk, em ConnecticuL 
monitoradas por estudantes daSacred Heart University 
rk e E. Alkhatib, Am . Environ. Lah February 1999, 
(luxo médio do rio é de 560 pés cúbicos por segundo, 
peen tração do ânion nitrato (NO”) no rio foi relatada 
r do na faixa de 2,05 a 2,50 miligramas de nitrogênio como 
por l itro durante o período seco medido na desemboca- 
rio. (Á expressão 4t mg de nitrogênio como nitrato*’ se 
à massa de nitrogênio encontrada sob a forma do íon ní- 
j Estime quantas toneladas de ânion nitrato por ano fluem 
(1 tonelada = 1000 kg). Explicite suas suposições. 
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Um Sensor de Cristal de Quartzo com uma 
Camada Impressa para Células de Levedura 


Célula de levedura 



{a} 


Cristal de quartzo com eletrodos de ouro Um eletro¬ 
do é recoberto com um polímero impresso para uma 
espécie particular de células de levedura, 



Mícrografia de força atômica mostran¬ 
do células de levedura incorporadas à 
camada do polímero. 


Resposta da frequência de osci¬ 
lação do cristal para mudanças 
na concentração de células de 
levedura no liquido que passam 
através do sensor, Se o eletrodo 
estiver coberto com um polímero 
não impresso, não haverá resposta 
para as células de levedura, [A par¬ 
tir de F L. Dickert e O. Hayden. Ana/. 
Chem. 2002. 74. 1302.] 


10 jig/mL 100 1 mg/mL Lavagem 



Â balança de laboratório, que estudaremos neste capítulo, descende dos primeiros 
-fia parelhos empregados em química analítica quantitativa. Os cristais de quartzo, 
como os que mantêm o horário no seu relógio de pulso, estão entre os meios modernos 
mais sensíveis para medir massas muito pequenas, 

l m cristal dc quartzo excitado por um campo elétrico oscilante possui uma frequência 
vihracioiial altamente reprodutível. Quando uma substância é utl sorvida (ligada) sobre 
a supci f ície do cristal, a frequência vihracioiial do cristal decresce proporcional mente 
à massa adsorvida. 

Os painéis (a) e {b) mostram uma camada polimérica formada ua presença de células 
de levedura cujo polímero possui o lormato das células. C) polímero é formado sobre 
um eletrodo de ouro utilizado para aplicar um campo elétrico oscilante de 10 MHz no 
cristal de quartzo. As células podem ser removidas por lavagem com água quente. O 
painel {cj mostra que a frequência de oscilação do cristal diminui quando o sensor é 
exposto a um aumento de concentração de células de levedura. 

Detectores sensíveis ao DNÂ (sigla em português ÀDN) ou a proteínas podem ser 
construídos peia adesão de DNA complementar ou de anticorpos a um eletrodo de ouro 
sobre um cristal de quartzo. Quando um DNÁ específico ou uma proteína em solução 
liga-se ao ADN ou ao anticorpo sobre o eletrodo, a frequência de oscilação diminui. À 
partir da mudança de frequência, podemos calcular a massa do que foi ligado. 




















CAPITULO 


2 


Ferramentas do Ofício 


O s químicos analíticos utilizam uma variedade de equipamentos, desde si 
até instrumentos complexos que medem propriedades cspectroseópieas o 
analitos. O objeto a ser analisado pode ser tão grande quanto um veio de mi 
montanha ou tão pequeno quanto uma vesícula no interior de uma célula viva. 
expô-lo a algumas das técnicas instrumentais da química analítica moderna, 
caminho você precisará ter algum conhecimento e proficiência em operações 
cot ii vidraria simples e m v ia Ll ú m i d a' \ Os i t ls t rum et / tos ma is sofist i í a d os sã o 
não sabe preparar padrões acurados para a calibração ou para padroni: 
presenfativas de uma amostra que vai ser analisado. Este capítulo descreve 
básica de laboratório e sua manipulação associada a medições químicas. 


2-1 Segurança, Eliminação de Resíduos 
e Química Verde 


imples vidraria 
u elétricas dos 
mério em uma 
Este curso irá 
Ao longo do 
de laboratório 
i núteis se você 
amostras re- 
apaíelhagem 


\ar 


s de segu rança 


A regra de segurança primordial é não fazer nada que você (ou seu instrutor 
perigoso* Se você acredita que uma operação é arriscada, discula-a com sen 
prossiga até que os procedimentos e precauções adequados estejam prontos, 
considerar que uma atividade é muito perigosa, não a faça. 

Antes de começar o trabalho você deve estar familiarizado com as norma 
apropriadas ao seu laboratório. Utilize óculos dc proteção (Figura 2-1) ou óculos de segurança 
com proteções laterais todo o tempo no laboratório para proteger-se de projeções de produtos 
químicos ou de cacos de vidros. Mesmo que você seja muito cuidadoso, um dc seus vizinhos 
pode ser mais propenso a acidentes. Vista um jaleco resistente a chamas, ca ças compridas 
e sapatos que cubram seus pés para proteger-se dc projeções e chamas. Luvas dc borracha 
podem protegê-lo dc vazamentos de ácidos concentrados, porém os solventes orgânicos po 
dem penetrar a borracha. Comida e produtos químicos não se misturam: nao 
bebida para dentro do laboratório. 

Trate imediatamente o derramamento dc compostos químicos sobre sua 
vaeem da área afetada com água c procure a assistência medica. Limpe imediatamente os 
derramamentos sobre o banco, assoalho ou frasco de reagente para evitar o contato acidental 
eoni a próxima pessoa que os utilizará a seguir. 

Os solventes e os ácidos concentrados que produzem vapores nocivos devem ser inanipu 
lados em capela (com exaustor) que aspira o vapor para longe de você e o co 
chaminé dc exaustão no teto do prédio. A capela não é utilizada para transferir os vapores 
tóxicos do prédio de química para o refeitório. Nunca produza grandes quantidades cie vapores 
tóxicos dentro da capela. Se você utilizar um gás tóxico na capela, borbulhe 
üãs através de um frasco de lavagem ou queíme-o em uma chama para prevenir seu escape 
através da capela. 


considere ser 
instrutor e nao 
Sc você ainda 


leve com ida ou 


pele com a I ti¬ 


ni 



Figura 2-1 Óculos de proteção 
ou óculos de segurança com 
proteções laterais são necessários 
em todos os laboratórios. 


Limitações das luvas Em 1997. a 
conhecida professora dc química 
Karen Wetterhahn, 48 anos, da 
faculdade dc Dartmouth, morreu 
quando absorveu uma gota de 
d í meti 1 mercúrio que atravessou 
as luvas de borracha que .estava 
utilizando. Muitos compostos 
orgânicos penetram facilmente 
a borracha. À professora Wet- 
terhahn era especialista em bio¬ 
química dos metais c a primeira 
mulher professora de química em 
Dartmouth. Ela tinha dois filhos 
c desempenhava um importante 
papel em trazer mais mulheres 
para a ciência e a engenharia. 
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Capítulo Dois 


O caderno de laboratório tem que 
I Descrever o que foi feito 
Descrever o que foi observado 
3. Estar escrito de maneira compre¬ 
ensível para os outros 

Sem dúvida, ao ler este livro hoje 
alguém vai fazer uma importante 
descoberta no futuro e buscará uma 
patente, O caderno de laboratório é 
o registro legal de sua descoberta. 
Portanto» eada págj na do seu caderno 
de laboratório deve estar assinada 
e datada. Qualquer coisa de poten¬ 
cial importância deve também estar 
assinada e datada por uma segunda 
pessoa, 

Não confie em um computador para 
o armazenamento de longo prazo da 
i n for m aç ão, M e smo q u e u m arqu i vo 
sobreviva, o programa ou o tipo de 
computador necessário para ler o 
arquivo se tornará obsoleto. 


Rotule todos os frascos pura mostrar o que eles contêm. Sem rótulos, você esquecerá o 
que está em alguns recipientes. Os resíduos não rotulados são extrema mente caros para o des¬ 
carte. pois você precisa analisar seus conteúdos antes que possam ser legal mente descartados. 
Compostos quimicamente incompatíveis nunca devem ser misturados, 

Sc queremos que nossos netos herdem um planeta habitável, precisamos minimizar a 
produção de resíduos e descartar os resíduos químicos de maneira responsável, 1 Quando 
for economicamente viável, a reciclagem de produtos químicos c preferível à eliminação de 
resíduos químicos. O resíduo carcínogênico de dicromato (C^Of - ) fornece um exemplo de 
uma estratégia aceitável de eliminação de rejeito. 0 Cr(VI) proveniente do dicromato deve 
ser reduzido a Cr(IIJ) com hidrogenossuIfito de sódio (NaHSOQ e precipitado com hidróxi¬ 
do como Cr(OH) :i . A solução é então evaporada ate a secura e o sólido é descartado em um 
aterro sanitário torrado regulamentado para impedir o escape dos produtos químicos. Resí¬ 
duos como a prata ou o ouro, que podem ser economicamente reciclados, devem ser tratados 
q u i m i e a me n te pa ra re c u pe rar o me tal. 

Química verde é um conjunto de princípios destinados a mudar nosso comportamento de 
torma a contribuir para manter a Terra como um planeta habitável, 2 Exemplos de comporta¬ 
mentos insustentáveis são consumir um recurso l imitado e dispensar o resíduo de maneira que 
envenene nosso ar, água ou solo. A química verde visa à concepção de produtos e processos 
químicos que reduzam a utilização de recursos e energia e a geração de resíduos perigosos, 
h melhor conceber um processo para prevenir a presença de resíduos do que ter que eliminá- 
los. Sc possível, utilize recursos que sejam renováveis e gere resíduos que não sejam perigo¬ 
sos. Para a química analítica, e desejável conceber procedimentos analíticos para consumir 
quantidades mínimas de produtos químicos e solventes e substituir substâncias mais tóxicas 
por substâncias menos tóxicas. Experimentos de aulas de laboratório em “microescala” são 
encorajados para reduzir os custos dos reagentes e a geração de resíduos. 


2-2 O Seu Caderno de Laboratório 


A principal função do seu caderno de laboratório é registrar o que você fez e o que você 
observou , e deverá ser compreensível a qualquer pessoa que seja treinada na sua disciplina 
(química, no nosso caso). O principal erro é escrever notas ambíguas. Após alguns anos você 
pode não estar apto a interpretar seu próprio caderno de laboratório quando as memórias do 
experimento tenham sido perdidas. Escrever frases completas c uma excelente maneira de 
reduzir este problema. O Boxe 2-1 fornece um exemplo. 

A medição da verdade científica está na capacidade de reproduzir um experimento, Um 
bom caderno de laboratório permitirá que você ou qualquer outro duplique um experimento 
na forma exata com que ele foi conduzido na primeira vez. 

Estudantes iniciantes acham útil (ou necessário) escrever uma descrição completa de um 
experimento, com seções descrevendo o propósito, os métodos, os rçsufiados e as conclusões. 
Preparar seu caderno de laboratório para incluir dados numéricos antes de ir ao laboratório 
é uma excelente maneira de se preparar para um experimento. 

Uma boa prática é escrever uma equação química balanceada para cada reação que você 
realizar. Isso ajuda a compreender o que você está fazendo e pode mostrar o que você não 
compreende. 

Registre no seu caderno de laboratório os nomes dos arquivos de computador onde os 
programas e os dados estão armazenados. Cópias impressas de dados importantes coletados 
em computador devem ser coladas dentro do seu caderno de laboratório, O tempo de vida de 
uma página impressa é 10 a 100 vezes maior do que a de um arquivo de computador. 


O caderno de laboratório tem que 
I Descrever o que foi feito 
Descrever o que foi observado 
3. Estar escrito de maneira compre¬ 
ensível para os outros 

Sem dúvida, ao ler este livro hoje 
alguém vai fazer uma importante 
descoberta no futuro c buscará uma 
patente, O caderno de laboratório é 
o registro legal de sua descoberta. 
Portanto, eada págj na do seu caderno 
de laboratório deve estar assinada 
e datada. Qualquer coisa de poten¬ 
cial importância deve também estar 
assinada e datada por uma segunda 
pessoa, 

Não confie em um computador para 
o armazenamento de longo prazo da 
i n for m aç ão, M e smo q u e u m a rq u i vo 
sobreviva, o programa ou o tipo de 
computador necessário para ler o 
arquivo se tornará obsoleto. 



Você Mesmo 


2'A, Quais são os três atributos essenciais de um caderno de laboratório? 
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Boxe 2-1 Entrada no Caderno de Laboratório 


do Daniel 


Sen caderno de laboratório deve (1) indicar o que foi feito, 
(2) indicar o que foi observado e (3) ser compreensível para 
qualquer um que seja treinado na sua disciplina. A passagem 
a seguir tói extraída em 2002 dc meu caderno de laboratório 
de 1974 quando, como estudante de pós- doutoramento na 
Faculdade Albert Einstein de Medicina, comecei a isolar a 


ferritina, proteína armazenadora dc ferro. O procedimento 
completo, no qual a proteína foi isolada e sua pureza avaliada, 
levou 3 semanas e ocupou 17 páginas do caderno de labora¬ 
tório. Frases entre colchetes foram adicionadas para ajudar 
nder a passagem. Eu não duvido que você possa 
essa descrição. 


a compree 
melhorar 


14 de 


etembro àe 1974 


Isolamento da ferritina do baço humano 


baseado em R. R. Ciichton et al„ ^iochem. J, 151. 51 (1973) 


Procedi monto: Ficar e homogtf nizar o baço em -4 voli 

Aquecer a 70° por 5 min e resfriar em 
Centrifugar a 3300xg por 2O min 
Filtrar através de papel de filtro 
Precipitar com (NH 4 ) 2 5G 4 50% (= 313 
Centrifugar a 330üxg por 20 min 
Dissolver em H 2 0 e fazer d\á\\&e em ta 
Cromatografia usando Sepharose 65 


mee de H 2 0 


gelo 

g do sólido/l de Solução) 
mpão Trio 0,1 M, pH 3 


0 procedimento de hoje começou com 41 g de meto baço 
era saudável e tirado de uma autópsia realizada cerca c 
do misturador Waring em um votume total de -250 mL. 
70-73*0 em um banho-maria pré-aqueci d o. Levou -5 min 
tura com agitação intermitente por -5 mim Foi então r 
3300xg por 20 min. (rotor Ô5A - 4500 rpm). 0 ôobrei 
#1, fornecendo 213 mL de solução, pH 6,4. 0 pH foi elevadi 
ção de 63,2 g de (NH 4 ) £ 50 4 (50% de maturação). A solu 
ambiente] durante a noite com 60 mg de NaN 3 [um coi 


humano congela, 
e um mês ante6. 
Tentar um yolum<? 
para atingir 70 
esfriada em banhb 
nadante vermelh 
o a 7,5 oom eo\uç\ 
çao [oom a proteíi 
ervante]. pH fina 1 




:do, deooongeíado durante a noite a 4 D C. 0 baço 
0 baço foi misturado por 2 min no ajuete máximo 
menor na próxima vez. A mistura foi aquecida a 
t e a amostra foi então deixada nessa tempera- 
de gelo a -10°C antes da centrifugação a frio a 
d foi filtrado através de papel de filtro Whatman 
ão KÜH 10 M ô mantido entre 7-3 durante a adi- 
fna precipitada] foi deixada na TA [temperatura 
I = 7 S 6. 


Mais à frente aparecem tabelas dc dados numéricos, gráficos manentem 
de resultados e o original nítido da saída do instrumento 


;nte colado no caderno de laboratório. 


per- 


2-3 A Balança Analítica 

A Figura 2-2 mostra uma típica balança eletrônica analítica com capacidade entre 100 e 
200 g e sensibil idade entre 0,01 e 0 J mg. A sensibilidade indica o menor incremento de massa 
que pode ser medido. Uma microbalança pode pesar quantidades da ordem do miligrama 
com uma sensibilidade de 0,1 iag. Uma balança eletrônica utiliza um eletroínr ã que gera uma 
força eletromagnética para contrabalançar a força gravitacional que atua sobre o objeto a ser 
pesado. A corrente utilizada pelo eletroímã é proporcional à massa pesada. 

A Figura 2-3 mostra o princípio de operação de uma balança mecânica de único prato. O 
travessão de equilíbrio está suspenso sobre um fino cutelo. A massa do prato apoiado no ponto 
de equilíbrio (outro cutelo) à esquerda é equilibrada por um contrapeso à direita, O objeto a 
ser pesado é colocado sobre o prato da balança e ajustam-se os botões que removem pesos- 
padrão da barra acima do prato. O travessão de equilíbrio é restaurado para £ s proximidades 
da posição original quando os pesos removidos da barra estiverem aproximadamente iguais 
à massa sobre o prato. A pequena diferença da posição original é mostrada sobre a escala 
óptica, cuja leitura é adicionada à dos botões. 

Uma balança mecânica deve estar em sua posição travada quando você carregar ou 
descarregar o prato da balança e na posição me ia-trava quando você estiver ajustando os 


As balanças são delicadas e caras. 
Seja delicado ao colocar um objeto 
sobre o prato e ao ajustar os botões 
dc controle da balança. Uma balança 
deve ser calibrada através da medição 
dc um conjunto de pesos-padrão pelo 
menos uma vez. ao ano. 
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Figura 2-2 Balança analítica 
eletrônica. As balanças de boa 
qualidade se autocalibram com 
pesos internos para corrigir as 
variações da força da gravidade, 
que podem ser tão grandes quanto 
0,3% de um lugar para outro. 
[Fisber Scientific, Pittsburgh, PA.] 



pesos através dos botões. Esta prática previne que forças abruptas possam desgastar os cutelos 
e diminuir a sensibilidade da balança. 

Utilizando uma Balança 

Para pesar um produto químico, coloque um recipiente limpo no prato da balança. A massa 
do recipiente vazio e chamada de tara. Na maioria das balanças a Lara pode scr ajustada para 
0 ao pressionarmos um botão. Adicione o produto químico ao recipiente e leia a nova massa. 
Se a balança não possuir operação de Iara automática, a massa do recipiente vazio deve ser 
subtraída daquela do recipiente cheio. Não coloque produtos quím icos diretamente sobre o 
prato de pesagem. Esta precaução protege a balança de corrosão e permite recuperar todo o 
produto químico que está sendo pesado. 

Um procedimento alternativo, denominado “pesagem por diferença", é necessário para 
a pesagem de reagentes higroscópicos, os quais absorvem rapidamente umidade do ar. Ini- 


Figura 2-3 Balança mecânica de 
prato único. Após posicionar um 
objeto sobre o prato, deslocamos 
os pesos removíveis até o travessão 
de equilíbrio ser restaurado o mais 
próximo possível de sua posição 
original. A pequena diferença 
remanescente é lida sobre a escala 
óptica. 




Ponto de equilíbrio 


Escala óptica 
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ciai mente pese o frasco fechado contendo o reagente seco. Então, rapidamente retire certa 
quantidade de reagente do frasco de pesagem e transfira para outro recipiente. Feche o fras¬ 
co de pesagem e pese-o novamente. A diferença será igual à massa do reagente retirado do 
frasco dc pesagem. Utilizando uma balança eletrônica, ajuste a massa do frasco de pesagem 
para 0 acionando o botão de tara. Então, transfira o reagente do frasco para outro recipiente 
e pese novamente o frasco. O valor negativo lido no visor da balança é a massa de reagente 
retirado do frasco. 3 

Limpe os respingos sobre a balança e não deixe que produtos químicos entrem em contato 
com o mecanismo abaixo do prato. Utilize uma toalha de papel ou um pano para manipular o 
recipiente que estiver sendo pesado, pois as impressões digitais alteram a massa a ser medida. 
As amostras devem estar na temperatura ambiente (temperatura das vizinhanças)'quando forem 
pesadas, de modo a evitar erros causados pela convecção do ar. As portas da balança na Figura 
2-2 devem estar fechadas durante a pesagem para evitar que as correntes de ar perturbem o 
prato. Em balanças de prato externo sem portas de vidro utiliza-se uma barreira de vidro ou 
plástico em torno do prato da balança para protegê-la cias correntes de ar. Balanças sensíveis 
devem ser colocadas sobre uma mesa que tenha um grande peso, como uma de mármore 
grosso, para minimizar os efeitos da vibração sobre a leitura. Utilize o indicador de nível de 
bolha e os pés ajustáveis da balança para posicioná-la no nível adequado. 

Empuxo 

Quando você nada, seu peso na água é aproximadamente zero, e este é o motivo pelo qual as 
pessoas podem íluluar. O empuxo é a força para cima exercida sobre um objeio imerso em 
um fluido líquido ou gasoso. Um objeto pesado ao ar aparenta ser mais leve do que sua massa 
real por uma quantidade igual à massa de ar que ele desloca. A massa verdadeira c a massa 
medida no vácuo. Os pesos-padrão de uma balança também são afetados pelo empuxo, então 
eles pesam menos no ar do que pesariam no vácuo. O erro devido ao empuxo acorre sempre que 
a massa específica do objeio a ser pesado não é igual à massa específica dos pesos-padrão. 

Se a massa m r é lida em uma balança, a massa real m é 


Equação do empuxo: 



( 2 - 1 ) 


onde massa específica do ar (0,001 2 g/mL em aproximadamente 1 bar e 25°C); d w é 
a massa específica dos pesos da balança (8,0 g/mL) tdê a massa específica do objeto sendo 
pesado. 


Exemplo 


Correção do Empuxo 

Encontre a massa real da água (massa específica - 1,00 g/mL) se a massa aparente é de 
100,00 g. 

SOLUÇÃO A Equação 2-1 fornece a massa real: 

0,001 2 g/mL\ 


100,00 g 1 


8,0 g/mL 


m = 


0,001 2g/mL\ 
1,00 g/mL ) 


- 100,11 g 


Teste a Você Mesmo Encontre a massa real da solução dc amónia 28,0% m/m 
(massa especifica = 0,90 g/mL) quando a massa aparente é de 20,000 g. (Resposta: 20,024 g) 

O erro de empuxo para a água é de ü,ii%, que é significativo para muitos propósitos. Para 
o NaCl sólido com uma massa específica de 2,16 g/mL, o erro é de 0,04%. 



Em 1999,0 Breitling Orbiter 3 foi 
o primeiro balão a voar ao redor 
do mundo. Os balões anteriores 
não podiam carregar combustí¬ 
vel suficiente (propano) para tal 
viagem. O projeto do Breitling 
Orbiter 3 mantém a temperatura 
da grande câmara de hélio tão 
constante quanto possível, de 
modo que as variações de empuxo 
entre o dia quente e a noite fria 
são mínimas. Durante o dia o sol 
aquece a câmara de hélio, que se 
expande, aumentando assim seu 
empuxo e sua capacidade de man¬ 
ter o balão no alto. Se a tempera¬ 
tura sobe muito, um ventilador 
movido a energia solar ventila ar 
fresco para impedir que o balão 
suba a uma altitude indesejada. 
De noite, a câmara de hélio se 
resfria e encolhe, e isso reduz o 
seu empuxo. Para manter o balão 
no alto à noite é necessário usar 
o calor da queima de propano. 
Um projeto dc cobertura dupla 
reduz o resfriamento da câmara 
de hélio devido à radiação, dimi¬ 
nuindo a quantidade necessária 
de propano. 
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Pergunte a Você Mesmo 


2-R. (a) As correções cie empuxo são mais críticas quando você calibra vidraria* como, por 
exemplo, um balão volumétrico, para ver quanto volume ele real mente contém. Suponha que 
você encha um balão volumétrico de 25 mL com agua destilada e descubra que a massa de 
água no interior do balão medida no ar é de 24,913 g. Qual é a massa real da agua? 

(b) Você tez a medição quando a temperatura do laboratório era dc 2I°C, temperatura na qual 
a massa específica da água c igual a 0,998 00 g/mL. Qual é o volume real da água contida 
no balão volumétrico? 


2-4 Buretas 


Uma bureta 4 é um tubo de vidro fabricado de forma precisa com graduações que permitem 
medir o volume de líquido liberado através da torneira (a válvula) na parte de baixo (Figura 
2-4 a). Os números na bureta crescem de cima para baixo (com 0 mL próximo do topo). Uma 
medição de volume é feita através da leitura do nível antes e depois da drenagem do líquido 
da bureta e subtraindo-se a primeira leitura da segunda leitura. As graduações das buretas 
Classe A (a classe de maior precisão) são certificadas para que eías tenham as tolerâncias que 
se encontram na Tabela 2-1. Por exemplo, se a leitura em uma bureta de 25 mL é 32,50 mL, 
o volume real pode estar em qualquer lugar no intervalo entre 32,45 c 32,55 e ainda estar 
dentro da tolerância de ±0,05 mL indicada pelo fabricante. 

Quando se lê o nível de um líquido na bureta, seus olhos devem estar na mesma altura do 
topo do líquido. Sc os olhos estiverem acima desse nível o líquido parecerá estar mais baixo 
do que de fato está. Se os olhos estiverem abaixo, o líquido aparentará estar mais alto. O erro 
que ocorre quando seus olhos não estão na mesma altura do líquido é chamado de urro de 
paralaxe. 

O menisco é a superfície superior curva do líquido na bureta de vidro na Figura 2-5. A 
água tem um menisco com uma superfície côncava porque a águac atraída pelo vidro e sobe 


Figura 2-4 (o) Bureta de vidro 
com torneira de Teflon. Cubra sua 
bureta com uma tampa frouxa 
para evitar a poeira e a evaporação 
[Fisher Scíentific, Pittsburgh, PA.] ( b ) 
Um titulador digital com cartucho 
plástico contendo solução de 
reagente realiza a mesma função 
de uma bureta em análises no 
campo, [Hach Co. F Loveland* CO,] 

(c) Bureta eletrônica operada 
com bateria, tendo leitura digital 
que possibilita a transferência 
de líquidos com incrementos de 
0,01 mL a partir de um frasco de 
reagente. [Cole-Parmer Co Niles, 
IL] 
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Tabela 2-1 Tolerâncias de buretas da Classe A 

Volume da bureta (mL) Menor graduação (mL) Tolerância (mL) 


5 

0,01 

±o,oii 

10 

0,05 ou 0,02 

±0.02 

25 

0,1 

±0,03 

r 

50 

0,1 

±0,05 

100 

0,2 

±0,1 ( 


ligeiramente sobre a superfície do vidro. É muito útil usar um pedaço de fita preta presa em 
um cartão branco como fundo para localizar a posição precisa do menisco. Alinhe o topo 
da fita com a parte de baixo do menisco e leia a posição na bureta. Soluções muito coloridas 
podem aparentar ter um menisco duplo, e você pode utilizar qualquer um dos dois, Como os 
volumes são determinados pela subtração de uma leitura de outra, o ponto importante é ler 
a posição do menisco reprodutivelmente. A leitura deve ser sempre estimada próxima a um 
décimo de uma divisão entre as mareas. 

A espessura de uma graduação em uma bureta de 50 mL corresponde a aproximadamente 
0,02 mL. Para utilizar a bureta mais precisamente, considere o topo de uma linha de gra¬ 
duação como 0. Quando o menisco estiver abaixo da mesma linha de graduação, a leitura é 
0.02 mL maior. 

Uma gota de uma bureta de 50 mL possui cerca de 0,05 mL. Próximo ao ponto final da 
titulação, tente transferir menos do que uma gota por vez, de maneira que você possa loca¬ 
lizar o ponto final mais precisamente do que ±0,05 mL, Para transferir uma fração de uma 
gota, abra cuidadosamente a torneira até que parte de uma gota seja formada na ponta da 
bureta. Então, toque a ponta da bureta na parede interior do fraseo receptor para transferir a 


gotíeula para a parede do fraseo receptor. Cuidadosamente incline o frasco de maneira que o 
corpo principal do líquido lave a gotíeula recentemente adicionada. Então, agite o frasco para 
misturar seu conteúdo. Próximo do fim da titulação, incline e gire o frasco frequentemente 
para assegurar que todas as gotículas sobre a parede, contendo analito que ainda não reagiu, 
entrem em contato com o seio da solução. 

O líquido deverá escorrer livremente pelas paredes da bureta. A tendência do líquido em 
aderir ao vidro é reduzida drenando-se a bureta lentamente (<20 mL/min.). Se muitas gotas 
aderirem à parede, a bureta deverá ser limpa com detergente e uma escova de bureta. Se essa 
limpeza for insuficiente, a bureta deverá ser deixada de molho em uma solução de limpeza 
de perssulfato-ácido sulfürico preparada pelo seu professor. 5 Soluções de limpeza corroem as 
roupas e a pele das pessoas da mesma maneira que a gordura na bureta. A vidraria volumétrica 
não deve ficar de molho em soluções alcalinas, que atacam o vidro. (Uma solução de NaOH 
5% em massa a 95°C dissolve o vidro Pyrex a uma taxa de 9 |xm/h.) 

Um dos erros mais comuns no uso da bureta é causado pela não eliminação da bolha de 
ar frequentemente formada logo abaixo da torneira (Figura 2-6). Uma bolha de ar, presente 
no início da titulação, pode ser preenchida por líquido durante a titulação. Portanto, parte do 
volume transferido para fora da parte graduada da bureta não alcançará o frasco de titulação. 
Normal mente a bolha pode ser eliminada pela drenagem da bureta, por um ou dois segundos, 
com a torneira total mente aberta. Algumas vezes as bolhas persistentes podem ser expelidas 
por agitação cuidadosa da bureta enquanto se drena o líquido numa pia. 

Antes de encher uma bureta com uma nova solução é uma ideia maravilhos a lavar a bureta 
várias vezes com pequenas quantidades desta nova solução, descartando cada lavagem. Não 
é necessário encher total mente a bureta com a solução quando ela está sendo lavada. Apenas 
inclinamos a bureta para permitir que toda a sua superfície interna entre em contato com 
uma pequena quantidade de líquido. Essa mesma técnica de lavagem pode ser aplicada em 
qualquer recipiente (como uma cubeta de espectrofotômetro ou uma pipeta), que poderá ser 
reutilizado sem a necessidade de que esteja seco. 

Q titulador digital da Figura 2-4 h € conveniente para conduzir titulações no campo onde 
as amostras são coletadas. Q contador índica quanto do reagente do cartucho foi transferido 



Figura 2-5 Bureta com o 
menisco em 9,68 mL. Estime a 
leitura de qualquer escala para a 
décima parte da menor divisão, 
Como nessa bureta a menor 
divisão é de OJ mL, estimamos a 
leitura para 0 S 01 mL. 



Figura 2-6 A bolha de ar presa 
abaixo da torneira da bureta deve 
ser expelida antes de se usar a 
bureta. 


Operação de uma bureta: 

* faça a leitura a partir da parte dc 
baixo do menisco côncavo 

* estime a leitura a 1/10 da menor 
divisão 

■ evite a paralaxe 

* leve em co n s ide ração a e spes su ra 
da graduação nás leituras 

* drene o líquido lenta mente 

* lave a bureta com a nova solução 

■ transfira uma fração de gota nas 
proximidades do ponto final 

* elimine bolhas de ar antes de 
utilizar a bureta 
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através da rotação do botão de transferência. À precisão de 1% é 10 vezes pior do que a de 
uma bureta de vidro, mas muitas medidas não exigem grande precisão. A bureta eletrônica , 
operada a bateria, da Figura 2-4 c se adapta a um frasco de reagente e pode transferi r até 
99,99 mL em incrementos de 0,01 mL, mostrados cm um visor digital 

Titulações em Microescala (Uma Ideia “Verde”) 

Experimentos em “microescala" reduzem os custos, o consumo de reagentes e a geração de 
resíduos. Uma bureta para estudantes pode ser construída a partir de uma pipeta de 2 mL 
graduada em intervalos de 0,01 mL/ 1 O volume pode ser lido até 0,001 mL e as titulações 
podem ser feitas com uma precisão de 1%. 


2-5 Balões Volumétricos 


Figura 2-7 (a) Balão volumétrico 
de vidro Classe A que possui a 
tolerância dada na Tabela 2-2. [A. 

H Thomas Co., Philadelphia, PA ] 

(6) Bailo volumétrico plástico 
de polipropileno Classe B para 
análise de traços {concentrações 
em ppb) no qual o analito pode 
ser perdido por adsorçáo (adesão) 
sobre o vidro ou contaminado 
com espécies previamente 
adsorvidas. Um balão plástico é 
também necessário para reagentes 
tais como o HF ou soluções 
básicas quentes que reagem 
com o vidro. Os balões Classe 
B são menos precisos do que os 
balões Classe A, com tolerâncias 
duas vezes maiores do que as 
mostradas na Tabela 2-2. [Fisher 
Scientific, Pittsburgh, PA,] (c) 

Balão volumétrico de colo curto 
com tampa de rosca de Teflon 
adaptável à balança analítica. O 
Teflon protege a tampa de ataque 
quimico. 


Menisco 



Figura 2-8 Posição correta 
do menisco: no centro da elipse 
formada pelas partes da frente e de 
trás do traço de aferição, quando 
visto ligeiramente acima ou abaixo. 
Balões volumétricos e pipetas 
aferidas são calibrados para essa 
posição. 


Um balão volumétrico (Figura 2-7, Tabela 2-2) é calibrado de modo a conter um determinado 
volume de solução a 20°C, quando a parte inferior do menisco é ajustada no centro do traço 
de aferição existente no colo do balão (Figura 2-8). A maioria dos balões volumétricos traz 
gravada no balão a identificação PC 2Ü°C \ que significa que o balão foi calibrado para 
conter o volume que é indicado na temperatura de 20°C ( TC significa ern inglês to contam ), 
(Outros tipos de vidraria podem ser calibrados para transferir ; “TD" (cm inglês to detiver), 
os volumes que estão indicados.) A temperatura do recipiente é importante, porque o líquido 
e o vidro se expandem quando aquecidos. 



Utilizamos um balão volumétrico para preparar uma solução 
malmente o reagente é pesado no interior do balão, dissolvido e 


de volume conhecido. Nor- 
diluído ate a marca. Á massa 


do reagente e o volume final são, portanto, conhecidos. Dissolvemos o reagente no balão em 
um volume menor do que o volume final de líquido. Adicionamos mais líquido e misturamos 


Tabela 2-2 Tolerâncias de 


balões volumétricos Class 


e A 


Capacidade do balão 
(mL) 

Tolerância 

(mL) 

Capacidade do bj 
(mL) 

alão Tolerância 

(mL) 

1 

±0,02 

100 

±0,08 

2 

±0,02 

200 

±0,10 

5 

±0,02 

250 

±0,12 

10 

±0,02 

500 

±0,20 

25 

±0,03 

1.000 

±0,30 

50 

±0.05 

2.000 

±0,50 
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a solução novamente. Fazemos o ajuste final do volume com a maior quantidade possível de 
liquido bem misturado no interior do balão. (Quando dois líquidos diferentes são misturados, 
ocorre geralmente uma pequena variação de volume, O volume total não é a soma dos dois 
volumes que foram misturados. Agitando a solução no balão quase cheio, antes de atingir o 
seu colo, minimizamos a variação de volume quando o ajuste final tbr feito através da adição 
da última porção de líquido.) Para melhor controle, adicionamos as gotas finais de líquido 
com uma pipeta, e não com um frasco-lavador. Finalmente, ajustamos o líquido para o vo¬ 
lume correto, colocamos a tampa com firmeza no lugar e invertemos o frasco várias vezes 
para garantir a completa homogeneização. Antes de o líquido se tornar homogêneo, podemos 
observar estrias (chamadas schlieren) que surgem de regiões que refratam a luz diferente¬ 
mente. Depois que as schlieren desaparecerem, invertemos o balão mais algumas vezes para 
assegurar a completa homogeneização, 

O vidro é notório por adsorver traços de substâncias químicas - especial mente cátions. A 
adsorção é o processo em que urna substância adere à superfície. (Ao contrário, a absorção 
é o processo ern que utna substância é retida dentro de outra, como a água é retida por uma 
esponja.) Para trabalhos criteriosos, devemos fazer uma lavagem ácida na vidraria para subs¬ 
tituir as pequenas concentrações de cátions na superfície por H\ Para fazer issoj, deixamos o 
equipamento de vidro, prevíamente limpo, de molho em unia solução de HC1 ou HNO^ 3-6 M 
(em uma capela) por >1 h, seguido de várias lavagens com água destilada e final mente deixamos 
de molho em água destilada. O HC1 pode ser reutilizado várias vezes, desde que ele só seja 
usado para a limpeza de vidraria. A lavagem ácida é especial mente apropriada para vidraria 
nova, que sempre se considera como estando não limpa. O balão volumétrico de polipropüeno 
na Figura 2-106 é projetado para a análise de traços (concentrações de partes por bilhão), na 
qual o analito pode ser perdido por adsorção nas paredes de um frasco de vidro. 

Como exemplo, ácido nítrico de alta pureza foi transferido de uma pipeta que tinha sido 
lavada normal mente sem ácido c de outra que tinha sido lavada com ácido. O nível dos ele¬ 
mentos de transição Tí, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn no ácido transferido pela pipeta lavada 
com ácido ficou abaixo do nível de detecção de 0,01 ppb (0,01 ng/g). A concentração de cada 
elemento de transição no ácido transferido pela pipeta que não tinha sido lavada com ácido 
estava no intervalo de 0,5 a 9 ppb. 7 


; Pergunte 



a Você Mesmo 


2-C. Como você poderia utilizar um balão volumétrico para preparar 250,00 rnL de K 2 S0 4 
0,150 0M? 


2-6 Pipetas e Seringas 

Pipetas são utilizadas para transferir volumes conhecidos de líquidos. A pipeta aferida , ou 
pipeta volumétrica t na Figura 2-9, é calibrada para transferir um volume fixo. Á última gota 
de líquido não é drenada da pipeta e não deve ser soprada. À pipeta graduada é calibrada 
para transferir um volume variável, que é a diferença entre os volumes inicial e final. Uma 
pipeta graduada poderia ser utilizada para transferir 5,6 mL começando a transferencia na 
marca de 1 mL e terminando na marca de ó,ó mL. 

Uma pipeta volumétrica é mais precisa do que uma pipeta graduada. As tolerâncias para as 
pipetas volumétricas da Classe A (o grau mais preciso) na Tabela 2-3 são os erros permitidos 
no volume que é real mente transferido. 


Marca de 
aferição 


(3) = - - . — ' I Q -:-. - 

(b) f K rfl1,r [^"[' M U"I,^’ffá íT 1 i■ i pr í["" fr■. i" ijihii iii|Mji|-'^|^iji- n 


Adsorção: uma substância se liga 
sobre a superfície 

Absorção: uma substância se liga 
internamente 


Não sopre a última gota dc uma pipeta 
volumétrica. 


Figura 2“9 (a) Pipeta 
volumétrica. Não sopre a última 
gota. (ò) Pipeta graduada. (Mohr) 
[A. H. Thomas Co., Philadelphia, PA.] 
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Tabela 2-3 Tolerâncias 
das pipetas volumétricas 
da Classe A 


Volume 

(niL) 

Tolerância 

(mL) 

0,5 

±0,006 

1 

±0,006 


±0,006 

3 

±0,01 

4 

±0,01 

5 

±0,01 

10 

±0,02 

15 

±0,03 

20 

±0,03 

25 

±0,03 

50 

±0,05 

100 

±01)8 


Exatidão: diferença entre o volume 
tráhsferido e o volume desejado 
Pret isâo: re p rod u ti bil i d a de d e t ra n s - 
feríncias sucessivas 



(3) 


Utilizando uma Pipeta Volumétrica 

Com uma pera de borracha, e não a boca , aspiramos o líquido acima da marca dc ealibração. 
É uma boa ideia descartar um ou mais volumes da pipeta de líquido para remover traços de 
reagentes que foram usados anteriormente na pipeta. Após encher a pipeta pela terceira vez, 
ultrapassando a marca de caübração, rapidamente retiramos a pera e colocamos o dedo indi¬ 
cador sobre a entrada de ar da pipeta. Pressionar cuidadosamente a pipeta contra o fundo do 
recipiente, ao remover a pera de borracha, ajuda a prevenir que <]) líquido escorra para baixo 
da marca enquanto colocamos o dedo no lugar da pera de borracha. Enxugamos o excesso de 
líquido na parte externa da pipeta com um pano limpo. Tocamos a ponta da pipeta na parte 
lateral inferna de um béquer e escoamos o líquido ate que a base do menisco atinja o centro 
da marca de aferição, como mostrado na Figura 2-8. Encostar a pipeta na parede do béquer 
permite que o líquido escoe da pipeta sem que fique alguma gota de I íqukio suspensa na ponta 
da pipeta quando o menisco atingir a marca de aferição. 

Transferímos a pipeta para o recipiente receptor desejado e, com a ponta da pipeta sendo 
mantida encostada na parede do recipiente , deixamos o líquido escoar. Depois que o líquido 
terminar de escoar, mantemos a pipeta encostada na parede do reqipiente por alguns segundos 
para garantir que todo o líquido escoou. Não sopre a última gota. A pipeta deve ser mantida 
na vertical ao final da transferência. Quando terminarmos de usar a pipeta, esta deverá ser 
lavada com agua destilada ou colocada de molho em um lavador de pipetas até que ela esteja 
limpa. As soluções não devem secar dentro da pipeta, pois remover resíduos secos de dentro 
de uma pipeta é muito difícil. 


Micropipetas 

Uma mieropipeta (Figura 2-10) é utilizada para transferir volumes entre 1 e 1000 julL (1 p.L = 
10 b L) com as exatidões dadas na Tabela 2-4.0 líquido fica contido em uma ponteira plástica 
descartável. Micropipetas podem ter um tubo de metal em seu interior que pode ser corroído 
pela pipetagem de ácidos voláteis, tais como o HC1 concentrado. A corrosão diminui lenta¬ 
mente a precisão da pipeta. 

Para utilizar uma mieropipeta, colocamos uma ponteira nova e a ajustamos firmemente 
contra o tubo da pipeta. As ponteiras são armazenadas em pacotes ou em caixas com suportes, 
de forma que você não manipule (e contamine) suas pontas com os dedos. Ajuste o volume 
desejado com o seletor no topo da pipeta. Apertamos o êmbolo até a primeira trava, que cor¬ 
responde ao volume que foi selecionado. Mantenha a pipeta na posição vertical e mergulhe-a 
na solução do reagente, numa profundidade de aproximadamente 3-5 mm, e lentamente 
solte o êmbolo para aspirar o líquido. Retire a ponteira do líquido, deslizando-a ao longo da 
parede do recipiente para remover o líquido da parte externa da ponteira. Para transferir o 
líquido existente dentro da mieropipeta encostamos a ponteira na parede do frasco receptor 
e suave mente apertamos o êmbolo até a primeira trava. Após esperar alguns segundos para 
permitir que o líquido escorra das paredes internas da ponteira, apertamos o êmbolo para 



Figura 2-10 (a) Mieropipeta 
com ponteira plástica descartável 
(b) Seletor de volume de uma 
mieropipeta indicando uma seleção 
de 150 fxL. [Raínin Instrument Co,, 
Emeryvílle. CA.] 


Tabela 2-4 Exatidão (%) de micropipetas 


Volume da 
pipeta (jjlL) 

A 10% do 
volume da pipeta 

A 100% do 
volume da pipeta 

— 

Vo 

pipi 

lume da 
eta (jxL) 

Exatidão (%) 


Volim i e ajustável 



Volume fixo 

2 

±8 

±1,2 


10 

±0.8 

10 

±2.5 

±0,8 


25 

±0,8 

25 

±4.5 

±0,8 


100 

±0,5 

100 

±1.8 

±0,6 


500 

±0.4 

3ÍX) 

±1,2 

±0,4 


1000 

±0,3 

1000 

±1,6 

±0,3 





A precisão é normal mente 2-3 vezes menor (melhor) do que a exatidao de uma pipeta, 
FONTE: Hamilton Co,, Reno, NV. 
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AguEha Corpo Êmbolo 



Figura 2-11 Seringa Hamilton 
com um volume de 1 gL e 
divisões de 0,01 jjlL sobre o corpo 
de vidro. [Cortesia da Hamilton Co., 
Reno, NV.] 


além da trava, de modo a transferir o líquido residual da ponteira. Uma boa maneira de se 
limpar uma ponteira nova é encher a pipeta com o reagente que será utilizado, de duas a três 
vezes, descartando-se a cada vez o líquido, A ponteira usada deve ser descartada, ou, caso vá 
ser usada novamente, ela deve ser cuidadosa mente lavada com água destilada, utilizando-se 
um frasco-lavador. Quando você utilizar um frasco-lavador nunca toque a ponta do frasco- 
lavador em nada para evitar sua contaminação. 

O volume do líquido que é aspirado para dentro da ponteira depende do ângulo e da 
profundidade, cm relação à superfície da solução, em que se mantém a ponteira durante seu 
enchimento. Com o desgaste das partes internas, a precisão e a exatidão de uma micropipeta 
podem diminuir de uma ordem de magnitude (um fator de 10). As micropipetas precisam sofrer 
periodicamente limpeza, troca de selo e lubrificação. Você pode verificar seu desempenho 
através da quantidade de água transferida pda pipeta. E recomendada a calibração mensal 
das pipetas para identificar as que necessitam de reparo. 

Uma seringa de microlitro, como a da Figura 2-11, transfere volumes de 1 a 500 jmL c possui 
exatidão e precisão próximas de 1%. Antes de usar uma seringa deve-se encher e descartar seu 
volume várias vezes com o líquido que será utilizado. Esta operação é feita de modo a lavar as 
paredes do vidro e remover as boi has dc ar do corpo da seringa, A agulha metálica é atacada por 
ácidos fortes e, por isso, poderá contaminar de forma acentuada soluções ácidas com ferro. 


Quando você utilizar um frasco- 
lavador, nunca toque sua ponta em 
nada. 



Pergunte a Você Mesmo 


2-D. Qual é a mais exata, uma pipeta volumétrica ou uma pipeta graduada? Qual é a incerte¬ 
za , em m icrolitros, quando você transferc (a) 10 jjlL ( b) 100 |xL ut i 1 iz ando urna m icropipeta 
ajustãvel de 100 |xL7 


2-7 Filtração 

Na análise graví métrica, a massa do produto de uma reação é medida para determinar quanto 
de um constituinte está presente. Os precipitados, que são utilizados na análise graví métrica, 
são obtidos por filtração, depois são lavados e, por liltimo, secos, A maioria dos precipitados 
é coletada em um funil de vidro sintetizado (também chamado de cadinho filtrante de Gooch) 
com sucção para acelerar a filtração (Figura 2-12), A placa porosa de vidro no funil permite 


Vidro 

smterizado 



Cadinho filtrante 
de Gooch 



- Cadinho filtrante de Gooch 


Para o ar 


Para o sistema 
de vácuo ou 
trompa d'água 


Frasco de sucção 


Kitasato 


Figura 2-12 Filtração com um 
cadinho filtrante de Gooch que 
possui um disco de vidro poroso 
(simehzado) através do qual o 
liquido pode passar. Uma sucção 
pode ser aplicada por um sistema 
de vácuo ou por uma trompa 
dtigua, que usa um fluxo de água 
para criar o vácuo. O kitasato (em 
inglês trap) previne o refluxo do 
filtrado para dentro do sistema 
de vácuo e o refluxo da água da 
trompa d J água para o frasco de 
sucção. 
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Figura 2-13 Dobra de papel 
de filtro para um funil cônico. 

(a) Dobre o pape] ao meio e (&) 
dobre-o ao meio novamente, (c) 
Corte um canto, para acomodar 
melhor o papel no funil (d) Abra o 
lado que não Foi cortado quando for 
ajustar o papel ao funil 



Figura 2-14 Filtrando um 
precipitado. 


Vidro de relógio Ganchos de vidro 



Figura 2-15 Utilize um vidro 
de relógio como cobertura, para 
proteger da poeira, enquanto 
reagentes ou cadinhos secam na 
estufa. 



que o líquido passe, mas retém os sólidos. Estão disponíveis filtros com poros grandes, mé¬ 
dios e finos para coletar precipitados com tamanho de partículas grande, médio ou pequeno. 
Quanto mais fino o filtro, mais lenta é a filtração. O funil vazio é primeiramente seco a 110 Q C 
e pesado. Após coletar o sól ido e ser seco novamente, o funil com seu conteúdo é pesado uma 
segunda vez para determinar a massa do sólido. 

O líquido no qual a substancia precipita ou cristaliza é chamado de água-mãe. O líquido 
que passa pelo fi Itro é chamado de fiJtrado. 

Em alguns procedimentos gravimétricos, a calcinação (aquecimento a alta temperatura 
através de um bico de Bunsen ou um forno) é usada para converjler um precipitado em um 
composto de composição conhecida. Por exemplo, o Fe 3+ precipita como Fe(GH) 3 hidratado 
com composição variável. A calcinação converte-o em Fe^O^ antes de ser pesado. Quando 
um precipitado gravi métrico deve ser calcinado ele é coletado em um papel de filtro sem 
cinzas, que deixa um pequeno resíduo quando queimado. 

Para usar o papel de filtro em um funil cônico de vidro dobramos o papel em quartos, 
retiramos um dos cantos (para permitir uma firme adaptação ao funil) e colocamos o papel 
no funil (Figura 2-13). O papel deve ajustar-sc perfeitamente e ser molhado com uma pequena 
quantidade de água destilada. Quando o líquido c despejado no funil uma coluna de líquido 
sem interrupção devera encher a haste do funil. O peso do líquido na haste do funil ajuda a 
acelerar a filtração* 

Para filtrar, vertemos a lama do precipitado e a água-mãe para dentro do funi I com o auxílio 
de um bastão de vidro para evitar respingos (Figura 2-14), (Uma lama ê uma suspensão de um 
sólido em um líquido.) As partículas aderidas ao béquer ou ao bastão podem ser desprendidas 
com um policial de borracha, que é um bastão de vidro com um pedaço de borracha chato 
preso a uma dc suas pontas. Usamos um jato do líquido apropriado de lavagem, contido em um 
frasco-lavador, para transferir as partículas que estão na borracha e no vidro para o filtro. Caso 
o precipitado vâ ser calcinado, as partículas que permanecem no béquer podem ser retiradas 
esfregando-se um pequeno pedaço de papel de filtro umedecido sobre elas e colocando este 
dentro do funil, para ser calcinado junto com o restante do precipitado* 


2-8 Secagem 

Reagentes, precipitados e vidraria são geral mente secos em uma estufa a 110 fl C* (Alguns pro¬ 
dutos químicos necessitam de outras temperaturas.) Qualquer coisa que se coloque na estufa 
deve ser rotulada* Utilizamos um béquer coberto com um vidro de relógio (Figura 2 -15) para 
diminuir a contaminação por poeira durante a secagem, É uma boa prática cobrir todos os 
recipientes que estão sobre a bancada para prevenir contaminação por poeira. 

Medimos a massa de um precipitado gravimétrico pela pesagem de um cadinho filtrante 
vazio e seco, antes do procedimento, e pela pesagem do mesmo cadinho com o produto seco 
após o procedimento* Para pesar o cadinho vazio inicial mente fazemos com que ele atinja 
uma “massa constante” através da secagem em estufa por 1 h ou maiis, seguida do resfriamento 
por 30 min em um dessecador. O cadinho é então pesado e aquecido novamente por 30 min. 
Novamente ele é resfriado e pesado. Quando as pesagens sucessivas variarem de ±0,3 mg, o 
cadinho atingiu a “massa constante”. Um forno de micro-ondas pode ser usado no lugar de uma 
estufa elétrica para secar reagentes, precipitados e cadinhos* Como sugestão, o aquecimento 
inicial pode ser feito por um período de 4 min, com aquecimentos subsequentes de 2 min. 

Um dessecador (Figura 2-16) é um recipiente fechado que contém um agente de secagem 
chamado dessecante. A tampa é engraxada para que feche de forma hermética* O dessecan- 
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Figura 2-Í6 (o) Dessecador 
usual (6) Dessecador a vácuo, 
que pode ser evacuado pela saída 
lateral na tampa e então selado 
pela rotação da junta que contém a 
saída, A secagem é mais eficiente à 
baixa pressão. Agentes de secagem 
(dessecantes) são colocados no 
fundo de cada dessecador, abaixo 
do disco de porcelana perfurado, 
[A. H. Thomas Co„ Philadelphia, PA ] 


te é colocado abaixo do disco perfurado, na parte de baixo do dessecador. Os dessecantes 
comuns, na ordem decrescente aproximada de suas eficiências, são perelorato de magnésio 
(Mg(C10 4 ) 2 ) > óxido de bário (BaO) *= alumina (A1,0 3 ) — pentóxido de fósforo (P 4 O l0 ) » 
cloreto dc cálcio (CaCl 2 ) « sulfato de cálcio (CaS0 4 , chamado Drierita) — sílica gel (SiÕ 2 ). 
Depois de posicionar um objeto quente dentro do des secador, deixe a tampa entreaberta por 
um minuto até que o objeto tenha se resfriado Jigeiramente. Esta prática previne que a tampa 
seja projetada quando o ar no interior se aquece. Para abrir o des secador, deslize a tampa 
lateralmente em vez de tentar puxá-la para cima. 


2-9 Calibração de Vidraria Volumétrica 

A vidraria volumétrica pode ser calibrada para medir o volume que realmente está contido 
ou é transferido por uma peça particular de equipamento. A calibração é feita pela medição 
da massa de água contida ou transferida e utilizando a Tabela 2-5 para converter massa em 
volume: 


Tabela 2-5 Fatores de 
correção para calibrações 
volumétricas 


Volume real = (massa de água) X (fator de correção da Tabela 2-5) (2-2) 

Para calibrar uma pipeta volumétrica de 25 ml, primeiramente pesamos um pesa-filtro vazio 
como o mostrado na Figura 2-15, Então, enchemos a pipeta até a marca de aferição com água 
destilada, adicionamos a água da pipeta para dentro do pesa-filtro c colocamos a tampa para 
evitar evaporação. Pesamos o pesa-filtro novamente para encontrar a massa da água transferida 
pela pipeta. Utilizamos a Equação 2-2 para converter massa em volume. 


Exemplo 


Calibração de uma Pipeta 


Um pesa-filtro vazio tem a massa de 10,283 g. Após adicionar a água proveniente de uma 
pipeta de 25 mL.a massa foi de 35,225 g. A temperatura do laboratório era de 23°C. Encontre 
o volume de água transferido pela pipeta. 


SOLUÇÃO A massa de água é 35,225 - 10,283 = 24,942 g. Utilizando a Equação 2-2 e a 
Tabela 2-5, o volume de água é (24,942 g)(l,003 5 mL/g) - 25,029 mL. 

f'• Teste a Você Mesmo Sc a temperatura fosse 29°C e a massa de água 24,942 g, 
que volume teria sido transferido? (Resposta: 25,069 mL) 



Pergunte a Você Mesmo 


Temperatura Fator de correção 
<°C) (mL/g)" 


15 

1,002 0 

16 

1.002 1 

17 

1.002 3 

18 

1,002 5 

19 

1.002 7 

20 

1,002 9 

21 

1,003 1 

22 

1,003 3 

23 

1,003 5 

24 

1,003 8 

25 

1,004 0 

26 

1,004 3 

27 

1,004 6 

28 

1,004 8 

29 

1,005 1 

30 

1,005 4 


2-E. Uma pipeta de 10 mL transferiu 10.000 0 g de água a 15°C para um pesa-filtro. Qual é a . Os fatores dc correção são baseados 

O volume real da pipeta? na massa específica da água c estão cor- 

--- rígidos para o empuxo através da Equa- 

ção 2“ 3. 
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HCÍ ácido clorídrico 

HBr ácido bmmídrico 

HF acido ü uorídrico 

lí 3 Pt> 4 ácido fosfórico 

H 2 S ü 4 ác ido sulfúri co 

HNOi ácido nítrico 

O H F c ext re m a me me prc j u dicial ao 
loque ou à respiração. Enxágue a área 
afetada com água. cubra a pele com 
gi neonato dc cálcio (ou outro sal de 
c á lc i o) e pr<>c u re a s.s i stên c í a méd ica. 


Teflon c um polímero (unia cadeia 
de unidades que se repetem) com a 
estrutura 



Teflon 


2-10 Métodos de Preparação de Amostras 


Na carta de processos analíticos do Boxe 0-1, uma amostra de lai 
ser preparada a partir de uma amostra global representativa. Vo 
sólidos triturando-os, até se tornarem um pó tino, com um gral e 
dissolvendo toda a amostra. 


boratório homogênea deve 
cê pode homogeneizar os 
um pistilo (Figura 2-17) ou 


Dissolvendo Materiais Inorgânicos com Ácidos Fortes 


Os ácidos HC1, HBr, HF, H 4 POj e H : $Ü 4 diluídos dissolvem a maioria dos metais (M) através 
da reação 


M($) d- nU v (aq) ~ l 4- ^H 2 |g) 

Muitas outras substancias inorgânicas também podem ser dissolvidas. Alguns ânions reagem 
com H + para formar produtos voláteis {espécies que evaporam facilmente), que são perdidos 
de soluções quentes em recipientes abertos. Exemplos incluem carbonato (CCH + 2H + > 

HXO* —* C0 2 T + H 2 0) ê sulfeto (S : + 2H + —> H.Sj). O ácido clorídrico a quente dissolve os 
silicatos encontrados na maioria das rochas. O HF também ataca o vidro, então é empregado 
em recipientes de Teflon, polielileno. prata ou platina. O Teflon é inerte ao ataque da maioria 
dos produtos químicos e pode scr utilizado até a temperatura de 260°C 

As substâncias que não se dissolvem nos ácidos anteriores podem se dissolver pela oxidação 
por HN0 3 ou por H 2 S() 4 concentrado, O ácido nítrico dissolve a maioria dos metais, mas não 
o Au e a Pt, que se dissolvem na mistura HCl:HNÜ 3 3:1 (vol:vol)jchamada de aqua regia . 

A dissolução ácida é convenientemente realizada em uma bomba revestida de Teflon (um 
recipiente selado. Figura 2-18) em um forno de micro-ondas que aquece seu conteúdo a 200°C 
em um minuto, A bomba não pode ser feita de metal, que absorva as micro-ondas. A bomba 
deve ser resfriada antes de ser aberta para evitar a perda de produtos voláteis. 


Os átomos dc carbono estão no plano 
da pagina, A ligação em cunha sólida 
é uma ligação vindo na sua direção, 
e a ligação em cunha tracejada é 
uma ligação indo para trás do plano 
da página. 


Fusão 


As substancias inorgânicas que não se dissolvem em ácidos normal mente podem scr dis¬ 
solvidas cm um fundente inorgânico, suficientemente quente para ser fundido. Exemplos 
são o tetraborato de lítio (Ei_,B 4 0 7 ) e o hidróxido de sódio (NaOH). Misturamos a amostra, 
finamente moída, com uma de massa de fundente sólido, que corresponde de 2 a 20 vezes a 



Figura 2-17 Gral e pistilo. O gral 
é a base e o pistilo á a ferramenta 
de trituração Á ágata é muito dura 
e cara. Os grais de porcelana, mais 
baratos, são largamente utilizados, 
mas eles sâo porosos e facilmente 
riscados. Essas propriedades 
podem levar à contaminação 
da amostra por partículas de 
porcelana ou por traços de 
amostras anteriores incorporadas 
na porcelana. [Thomas Scientific, 
Swedesboro, N.J.] 


Tampa de 



Anel de 
vedação de 
lieflon 

Meio ácido 

_ para] d igesíão 

Vaso de 
Teflon e 
sua tampa 

Corpo externo 
não metálico 

Figura 2-18 Bomba de digestão de micro-ondas revestida de Teflon. Um vaso típico de 23 mL 
pode ser utilizado para digerir algo como 1 g de material inorgânico (ou 0,1 g de material orgânico, 
que libera grandes quantidades de CO^ gasoso) em quantidades tais copio 15 mL de ácido 
concentrado, O compartimento externo mantém sua integridade até 150°C, mas raramente atinge 
temperaturas acima de 50°C. Se a pressão interna exceder 80 bar, a tampa se deforma e libera o 
excesso de pressão. [Parr Instrument Co., Moltne, ILj 
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massa da amostra, e fundimos (derretemos) a mistura em um cadinho de liga platina-ouro 
a uma temperatura entre 3Q0°C e 12Q0°C, em utn forno ou através de um bico de Bunsen. 
Quando a amostra se tornar homogênea o fundente derretido é vertido cuidados a mente em 
um béquer contendo HNO- aquoso a 10% em massa, de modo a dissolver o produto. 

Digestão de Substâncias Orgânicas 

Para analisar N, R halogênios (F, Cl, Br, I) e metais em um composto orgânico, inicial mente 
decompomos o composto por combustão (descrita na Seção 7-4) ou por digestão. Na digestão 
uma substância é decomposta e dissolvida em um líquido reativo. Para isso, adicionamos ácido 
sulfürico ou uma mistura de H 2 $0 4 e HNO ? à substância orgânica e aquecemos suavemente 
(ou aquecemos cm uma bomba de micro-ondas) por 20 min até que toda a substância tenha se 
dissolvido e a solução tenha uma aparência total mente negra. Após o resfriamento, eliminamos 
a cor negra pela adição de peróxido de hidrogênio (H 2 0 2 ) ou HNO, e aquecemos novamente. 
Analisamos a amostra decomposta após a digestão. 


Extração 

Na extração o analito é dissolvido em um solvente que não dissolve inteirame 
e que não decompõe o analito. Hm uma extração típica de pesticidas do solo, um 
solo com os solventes acetona e hexano é colocada em uma bomba revestida de 
aquecida por micro-ondas a 150°C Esta temperatura é de 50° a 100° maior do 
de ebulição dos solventes individuais em um frasco aberto à pressão atmosférica, 
soláveis se dissolvem, mas a maioria dos resíduos do solo se mantém insolúvel, 
a análise, analisamos a solução por cromatografia, que é descrita do Capítulo 


nte a amostra 
a mistura de 
Teílon que é 
que os pontos 
Os pesticidas 
ra completar 
ao 23, 


Pai 


21 


C ( ) Pergunte a Você Mes mo 


2-F. Sulfeto de chumbo (PbS) é um sólido preto levemente solúvel em água, mas que se dissolve 
em HC1 concentrado. Se tal solução c evaporada até a secura, cristais brancos cristalinos de 
cloreto de chumbo (PbCl.) se formam. O que aconteceu ao sulfeto? 


Equação Importante 


Empuxo 


m — rn 


'KH'-") 


m - massa verdadeira; m' — massa medida no ar 

í7 l - massa específica do ar (0,001 2 g/mL em aproximadamente J bar e 25°C) 
d v = massa específica dos pesos da balança (8,0 g/mL) 
d = massa específica do objeto a ser pesado 


Termos Importantes 


absorção 
adsorção 
águ a-mãe 

análise gravi métrica 

balança eletrônica 

balança mecânica 

balão volumétrico 

bomba 

bureta 

calcinação 


dessecador 
dessecante 
digestão 
empuxo 

cito de paralaxe 

extração 

filtrado 

fundente 

fusão 

gral e pistilo 


higroscopico 
lavagem ácida 
menisco 

papel de filtro sem cinzas 
pipeta 

policial de borracha 
química verde 
tara 
volátil 
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Problemas 


2-L 

2 - 2 * 

2-3* 

2-4* 

2-5* 

2 - 6 * 

2-7* 

2 - 8 . 

2-9, 


O que significam os símbolos TD e TC marcados sobre um 
ba I âo volumétrico? 

Quando ú preferível utilizar um balão volumétrico de plástico 
no lugar de um balão de vidro? 

Qual é o propósito do kitasato na Figura 2-12? O que faz um 
vidro de relógio na Figura 2-15? 

Faça a distinção entre absorção e adsorção. Quando você 
aquece uma vidraria em estufa de secagem, você esta remo¬ 
vendo a água absorvida ou aclsorvida? 

Qual é a diferença entre digestão e extração? 

Qual é a massa real de água se a massa medida no ar é 

5,397 4 g? 

O pentano (ÇH ) é um líquido com uma massa especifica 
de 0,626 g/m D Encontre a massa real do pentano quando a 
massa pesada no ar é 14,82 g. 

O óxido férrico (Fe 2 0 3 , massa específica = 5,24 g/mL) obtido 
através da calcinação no ar atmosférico de um precipitado gra- 
vimétrico pesou 0,296 I g. Qual é a massa real no vácuo? 
Você foi recrutado pelo seu professor para trabalhar em seu 
laboratório para ajudá-lo a ganhar o Prêmio Nobel. É essencial 
que você trabalhe tão exatamente quanto possível. Em vez de 


utilizar os volumes indicados na vidraria no laboratório, você 
decide calibrar cada uma das peças. Um balão volumétrico 


de 10 mL vazio pesou 30,263 4 


com água destilada a 20°C cl<| pesou 20,214 4 g. Qual é o 
volume real do balão? 


2-10. A água de uma pipeta de 5 mL 


filtro, cuja massa do frasco vazib era de 9,974 g, para dar uma 
nova massa de 14,974 g a 26° C. Ache o volume da pipeta. 

2-1 1 . Água foi transferida de uma bureta entre as marcas de 0,12 e de 
15,78 mL. O volume aparente foi de 15,78 - 0,12 = 15,66 mL. 
Medida no ar a 25 Q C a massa de água transferida foi de 15.569 
g. Qual era o volume real? 

2-12. O vidro é uma fonte notória de contaminação de íons metá¬ 
licos. Três recipientes de vidro foram triturados e peneirados 
para separar pedaços de 1 mm * Para ver quanto AF + pode 
ser extraído, 200 mLde uma solução de EDTA 0.05 M foram 
agitados com 0,50 g de partículas de vidro de ~I mm em um 
balão de polietileno. O conteúdo total de Al no vidro, medido 
após completa dissolução de parte do vidro em HF 48% com 
aquecimento por micro-ondas, foi de 0,80% (m/m). Qual 
fração do Âl foi extraída do vidro pelo EDTA? 


g. Quando cheio até a marca 


foi transferida para um pesa- 


Procedimento de Referência: Calibrando uma Bureta de 50 mL 


Este procedimento diz como construir um gráfico como o da Figura 
3-2 para converter o volume medido transferido por uma bureta para 
o volume real que foi transferido a 20°C. 

0* Meça a temperatura do laboratório. A água destilada para este 
experimento precisa estar na temperatura ambiente. 

1 * Encha a bureta com água destilada e elimine qualquer bolha de ar 
para fora da ponteira da bureta. Veja se a bureta transfere a água sem 
deixar gotas sobre as paredes internas. Se gotas são deixadas, limpe 
a bureta com sabão e água ou a deixe de molho em uma solução de 
limpeza/ Ajuste o menisco para estarem 0,00 rnL.ou ligeiramente 
abaixo, e toque a ponta da bureta no béquer para remover qualquer 
gola de água suspensa. Deixe a bureta em repouso por 5 min enquanto 
você pesa um balão de 125 mL dotado de tampa de borracha. (Segure 
o balão com uma toalha de papel para evitar que impressões digitais 
alterem a sua massa.) Se o nível do líquido na bureta foi alterado, 
coloque a rolha e repita o procedimento. Anote o nível do líquido. 


2. Transfira aproximadamente 1Q m L de água, com uma velocidade 
<20 m L/min para dentro do balão aferido, e tampe-o firmemente 
para evitar evaporação. Espere 30 s para que o filme de líquido so¬ 
bre as paredes escoe antes de ler a bureta. Estime todas as medidas 
em 0,01 mL. Pese o balão novamente para determinar a massa da 
água transferida. 


3. Drene a bureta de 10 a 20 mL e meça a massa de água transferida. 
Repita o procedimento para 30,40 e 50 mL. Então, faça o procedi¬ 
mento completo (10, 20, 30.40 e 50 niL) uma segunda vez. 

4. Ut Í1 i ze a Ta be I a 2 -5 pí i ra eo n verte r 
transferido. Repita qualquer conjuntc 

bureta que não estiverem de acordo c:n até 0,04 mL. Prepare um 
gráfico de calibração, como o da Figura 3-2, mostrando o fator de 
correção para cada intervalo de 10 ml,. 


Exemplo 


Calibração de uma Bureta 


Quando se transfere líquido de uma bureta a 24°C observam-se 
os seguintes valores; 


mL/g) - 10,02 ml*. A correção média para os dois conjuntos de 
dados é de +0,045 mL. 

Para obter fatores de correção p^ra volumes maiores do que 
10 mL, adicione as massas sucessivas de água que são coletadas 


Leitura final 

Leitura inicial 

10,01 

0,03 

10,08 mL 

0,04 

Intervalo de volume (mL) 

Massa transferida (g) 

Diferença 

Massa 

9,98 

10,04 mL 
10,056 g 

9,984 

0,03-10,0! 

9,984 

Volume real transferido 

10,02 

10,09 mL 

10,01-19,90 

9,835 

Correção 

+0,04 

+0,05 mL 

19,90-30.06 

10.071 

Correção média 

+0,045 mL 

Soma 30,03 mL 

29,890 g 


Para calcular o volume real transferido quando 9,984 g de água 
são transferidas, a 24°C. utilize o fator de correção 1,003 8 mL/g 
da Tabela 2-5. Encontramos que 9.984 g ocupam (9,984 g)( 1,003 8 


O volume total de água transferida é 
30,00 mL. Como o volume indicado 
correção da bureta em 30 mL 6 = 0,03 


a massa de água no volume 
duplicado de correções de 


(29,890 g)( 1,003 8 mL/g) = 
pela bureta é de 30.03 mL, a 
mL. 















Qual o significado desta correção? Admita que os resultados 
da Figura 3-2 se aplicam à sua bureta* Se a titulação começa em 
0.04 niLc termina em 29,43 mL, foram transferidos 2939 mL se 
a bureta estiver correta. A Figura 3-2 indica que a bureta transfere 
0,03 mL a menos do que é indicado; logo, somente 29,36 mL fora n 

Notas e Referências 


real mente ti ansferkbs, Para utilizar a curva de cal ibr ação, todas 
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ou as leituras, inicial e final, devem ser corrigidas. Sempre que esta 
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4. Vídeos ilustrando técnicas básicas de laboratório estão disponíveis 
no Journal of Chemical Edttcaüon em http://jehemed.chem,wíse.edu/ 
e t ambém em w w w.academysavan t .corn. 
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371; J. Chem . Ed. 2000, 77,625. 

nauf and N« Kocherlakoia, Spectroscopy Applications 
March 2006, p. 12. 

'. Cícero do Nascimento, P. Martins, and R. Binotto,Ana/. 
02, 459, 267. 










Erro Experimental 


O laboratório entregou os re 
John Smith está grávido. 


sultados: 






z 



A lguns erros de Laboratório são mais óbvios do que outros, mas existe um erro 
associado a todas as medidas. Não é possível medir-se o valor “real" do que quer 
que seja. () melhor que se pode fazer numa análise química é aplicar cuidadosa mente a 
técnica que a experiência nos indica como a mais confiável. A repetição de um método 
de medida várias vezes nos indica a reprodutibilidade ( precisão) da medida. Quando 
uma mesma grandeza é medida através de métodos diferentes e os resultados obtidos 
concordam entre si temos confiança nesses resultados, o que significa que estamos pró¬ 
ximos do valor ¥b reaP (exatidão). 
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Ferramentas de 
Matemática 


V amos admitir que a massa específica de um mineral tenha sido determinada, medindo- 
se a sua massa (4,635 ± 0,002 g) c o seu volume (1,13 ± 0,05 mL). Massa específica c 
massa por unidade de volume: 4,635 g/1,13 mL — 4,101 8 g/mL. As incertezas nas medidas 
da massa e do volume são ±0,002 g e ±0,05 mL, mas qual é a incerteza na massa específica 
calculada? E quantos algarismos significativos devem ser usados para a massa específica? 
Este capítulo responde a essas questões e introduz as planilhas eletrônicas - uma poderosa 
ferramenta que será inestimável para você dentro e fora deste curso. 


3-1 Algarismos Significativos 


O número de algarismos significativos é o número mínimo de algarismos necessários para 
escrever um determinado valorem notação científica sem a perda dc exatidão, O numero 142,7 
tem quatro algarismos significativos, pois pode ser escrito como 1,427 X 10 2 . Se escrevermos 
1,427 0 X 10-, subentende-se que c conhecido o valor do dígito após o 7, o que não é o caso para 
o número 142,7. O numero 1,427 0 X KL, tem, portanto, cinco algarismos significativos. 

O número 6,302 X KL* possui quatro algarismos significativos, pois todos os quatro 
algarismos são necessários. Podemos escrever o mesmo número como 0,000 006 302, que 
também possui quatro algarismos significativos; Os zeros à esquerda do algarismo 6 são 
utilizados somente para mostrar o número correto dc casas decimais. O número 92 500 é 
ambíguo em relação ao número dc algarismos significativos, Ele pode ser representado por 
uma das seguintes formas: 


AIgarismos sign iju ativos: número 
mínimo dc algarismos necessários 
para expressar o valor em notação 
científica sem perda de exatidão. 


9.25 X I0 4 3 algarismos significativos 

9.250 X 10 4 4 algarismos significativos 

9.250 0 X I0 4 5 algarismos significativos 

É preferível escrever qualquer um dos três números anteriores, em vez de 92500, para indicar 
quantos algarismos são realmente conhecidos. 

C) algarismo zero é significativo quando se encontra (1) no meio de um número ou (2) no Qs ZC ros significativos estão repre- 
final de um numero, do lado direito da vírgula decimal, sentados em negrito: 

O último algarismo significativo (o mais afastado à direita), num número que toi determi- 195 0 , 0 ] 0 6 0,106 0,106 0 

nado experimental mente, terá sempre uma incerteza associada. A incerteza mínima deve ser 
de ± ] no último algarismo. A escala de um espectrofotômetro Spectronic 20 está desenhada 
na Figura 3-1. Ü ponteiro na figura indica um valor de absorbâucia de 0,234 r Dizemos que 
existem três algarismos significativos, pois os números 2 e 3 são completa mente certos e o 
mi mero 4 é uma estimativa. O valor pode ser lido. por pessoas diferentes, como 0,233 ou 0,235. 

A transmitância percentual está próxima dc 58,3. A escala de transmítância é menor do que 
a escala de absorbância nesse ponto, portanto há uma maior incerteza no último algarismo 
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Figura 3-1 Escala de um 
espectrofotômetro Bausch & 


Transmiiância percentual 


0 10 20 30 40 50 


transmitâneia percentual é uma 
escala linear, e a absorbância é 
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uma escala logarítmica. 
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Absorbância 


Interpolação: estime todas as leituras 
o mais próximo possível do décimo 
da distancia entre as divisões da 
escala. 


da transmitâneia. Uma estimativa razoável da incerteza pode ser 58,3 ± 0,2. Existem três 
algarismos significativos no número 58,3. 

Ao ler a escala de qualquer instrumento, tente interpolar entre as marcas. Tente estimar o 
décimo mais próximo da distância entre as duas marcas. Assim, numa bureta de 50 niL, que 
está graduada a cada 0,1 mL, lemos a posição do nível do líquido o mais próximo possível de 
0,01 niL. Ao utilizar uma régua graduada em milímetros, estime a distância o mais próximo 
possível de 0,1 mm. 



Pergunte a Você Mesmo 


Quantos algarismos significativos estão presentes em cada um dos números vistos a 
seguir? 

(a) 1,903 0 

(b) 0.039 10 

(c) 1,40 X I0' 1 


3-2 Algarismos Significativos na Aritmética 

Vamos considerar agora quantos algarismos devem existir numa resposta após serem exe¬ 
cutadas operações aritméticas com seus dados, O arredondamento deve ser feito somente 
na resposta final (não nos resultados parciais), a fim de se evitar a acumulação de erros de 
arredondamento. 

Adição e Subtração 

Sc os números a serem somados ou subtraídos têm o mesmo número de algarismos, a resposta 
deve ter o mesmo numero de casas decimais que os números envolvidos na operação: 

1,362 X 10 4 
+ 3,111 X 10“ 4 
4,473 X 10 4 


O número de algarismos significativos na resposta pode ser maior ou menor do que o existente 
nos dados. 

5.345 7,26 X IO 14 

+ 6,728 - 6,69 X 10 14 

12,073 0,57 X I0 14 

Se os números a serem somados não possuírem o mesmo número de algarismos signi¬ 
ficativos, a resposta estará limitada pelo número que tem o menor número de algarismos 
significativos. Por exemplo, no cálculo da massa molecular do KrR a resposta é conhecida 
somente até a segunda casa decimal, pois estamos limitados pelo conhecimento da massa 
atômica do Kr. 
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18,998 403 2 (F) 

+ 18.998 403 2 (F) 

+ 83,798 (Kr) 

121,794 8064 

Não significativos 

O numero 121,794 806 4 deve ser arredondado para 121,795 na resposta finai. 

Quando se arredonda um número deve-se observar todos os algarismos além da última 
casa decimal desejada. No exemplo anterior, os algarismos 806 4 se situam além da última 
casa decimal significativa. Em razão de esse número ser maior do que a metade do inter¬ 
valo até o último algarismo significativo, deve-se arredondar o algarismo 4 para 5 (isto é, 
arredondamos para cima e obtemos o número 121,795 em vez de arredondarmos para baixo 
e obtermos o número 121,794), Se os algarismos não significativos forem menores do que 
a metade do intervalo, devemos arredondar para baixo. Por exemplo, o número 121,794 3 c 
arredondado para 121,794. 

Existe uma situação especial, que é quando os algarismos não significativos são exatamente 
iguais à metade do intervalo. Neste caso arredondamos para o algarismo par mais próximo. 
Assim, o número 43,55 é arredondado para 43,6, se considerarmos apenas três algarismos 
significativos. Se mantivermos apenas três algarismos significativos no numero 1,425 X 10 -9 , 
ele fica 1,42 X 10“ 9 . O número 1,425 01 X 1Q~ 9 é arredondado para 1,43 X \0~ 9 , pois 501 é 
maior do que o intervalo para o próximo algarismo. A razão pela qual arredondamos para 
um algarismo par é evitar o aumento ou a diminuição sistemática dos resultados devido a 
erros sucessivos de arredondamento, A metade dos arredondamentos será para cima e a outra 
metade para baixo* 

Em adições ou subtrações de números expressos em notação científica, todos os números 
devem primeiro ser convertidos ao mesmo expoente: 

1,632 X 10 5 1,632 X 10 5 

+ 4,107 X 10 3 -> + 0,041 07 X 10 5 

+ 0.984 X I0 6 + 9,84 X 10 5 

11,51 X 10 5 

A soma 11.51307 X 10* é arredondada para 11,51X 10 ' porque o número 9,84 X 10 5 está limi¬ 
tado a duas casas decimais quando todos os números estão expressos em múltiplos de 10*. 

Multiplicação e Divisão 

Na multiplicação e na divisão estamos limitados normalmente ao número de algarismos 
contidos no número com menos algarismos significativos: 

3,26 X 10“ s 4,317 9 X I0 12 34.60 

X 1,78 X 3,6 X 10~ 19 - 2,462 87 

5,80 X 10“ 5 1,6 X 10 -6 14,05 

A potência de 10 não influencia em nada o número de algarismos significativos que devem 
ser mantidos. 


Exemplo 


Algarismos Significativos na Massa Molecular 


Encontre a massa molecular do C l4 H, Q com o número correto de algarismos significativos. 


SOLUÇÃO Multiplique a massa atômica do C por 14 e a massa atômica do H por 10 e 
some os produtos. 


14 X 12,010 7 = 168,149 8 6 algarismos significativos, pois 12,010 7 possui ó algarismos 

10 X 1.007 94 = 10,079 4 <- 6 algarismos significativos, pois 1,007 94 possui 6 algarismos 

178,229 2 


Regras para o arredondamento dc 
números. 


Adição e subtração: expresse todos 
os números com o mesmo expoente e 
alinhe todos os números em relação á 
vírgula decimal, A resposta deve ser 
arredondada de acordo com o número 
que tenha o menor número de casas 
decimais. 

Desafio Mostre que a resposta pos¬ 
sui quatro algarismos significativos 
mesmo que todos os números sejam 
expressos como múltiplos de lí) 4 em 
vez de IO 5 . 


Com frequência retemos algarismos 
extras além dos algarismos significa¬ 
tivos para evitar a introdução desne¬ 
cessária de erros de arredondamento 
dentro de cálculos sucessivos. Neste 
livro mostraremos os algarismos não 
significativos extras como subscritos, 
como mostrado em Ió 8,149 r . 
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1 I 

iü f = —=-- = OjOOI 

IO 3 lO(X) 


Uma resposta razoável é 178,229, A massa molecular é limitada a três casas decimais porque 
o último algarismo significativo em 14 x 12,010 7 - 168,149^ é a terceira casa decimal. Fre¬ 
quentemente retemos um algarismo extra (subscrito) além do último algarismo significativo 
para evitar a introdução de erros de arredondamento em cálculos sucessivos. 

Teste G Você Mesmo Encontre a massa molecular do C J4 H M >0 8 com o número 
correto de algarismos significativos. (Resposta: 306,224) 

Logaritmos e Antilogaritmos 

O logaritmo na base 10 de n é um número a cujo valor é tal que 

Logaritmo de n\ n — 10° significa que log n — a 

Por exemplo, 2 é o logaritmo de 100 porque 100 = 10-, O logaritmo de 0,001 é -3 porque 
0,001 = 10' \ Para encontrar o logaritmo de um número com a sua calculadora digite o número 
e aperte a função log . 

Na Equação 3-1 o número n é o antilogaritmo de a. Isto c, o antilogaritmo de 2 é 100 
porque 10' — 100, e o antilogaritmo de —3 é 0,001 porque 10 - ' — 0,001, Sua calculadora pode 
possuir também uma tecla 10* ou uma tecla antilog ou, ainda, uma tecla INV log . Para de~ 
terminar o antilogaritmo de um número, digite-o em sua calculadora e aperte 10 x (ou antilog 
ou INV log). 

Um logaritmo é composto de uma característica e uma mantissa, A característica é a 
parte inteira e a mantissa 6 a parte decimal: 




O número de algarismos na mantissa 
do log x = numero de algarismos 
significativos cm a: 

log (5,403 X 10 *) = -7,2674 

4 algarismos 4 algarismos 


log 339 = 2,530 log 3,39 X IO -5 = -4,470 

Característica Mantissa Característica Mantissa 

= 2 = 0,530 = -4 | = 0.470 

O numero 339 pode ser escrito como 3,39 X 10 .O número de algarismos na mantissa do 
iog 339 deve ser igual ao número de algarismos significativos existentes em 339 .0 logaritmo 
de 339 é corretamente expresso como 2,530. A característica , 2, corresponde ao expoente 
em 3,39 X I0-. 

Paia verificar que a terceira casa decimal é a última casa significativa, considere os se¬ 
guintes resultados: 


10 2 ’ 531 - 340 (339,6) 
JO 2 - 530 = 3 39 (3 38,8) 
IO 2 - 52 * 3 = 338 (338,1) 


O número de algarismos no antilog 
a (- 10 a ) — número dc algarismos 
significativos na mantissa de a: 

10 6 ^ = 1^39 X 10* 

3 ai guri 8 mos 3 algarismos 


Os números entre parênteses são os resultados antes do arredondamento para três algarismos 
significativos. Mudando o expoente na terceira casa decimal em um algarismo na última 
(terceira) casa decimal a resposta muda para 339. 

Na conversão de um logaritmo em seu antilogaritmo o número d4 algarismos significativos 
no antilogaritmo deve ser igual ao número de algarismos existentes na mantissa. Assim, 


antilog (-3,42) ~ 10 342 = 3,8 X 10 4 

'-V-' 

) / I 

2 algarismos 2 algarismos 2 algarismos 

Os exemplos seguintes mostram o uso apropriado de algarismos significativos: 


log 0,001 237 = -2,907 6 
log I 237 = 3,092 4 
log 3,2 - 0,51 


antilog 4,37 = 2 
10 4 ’ 37 - 2,3 X 
, 0 - 2.0IH. = 2.51 


,3 X I0 4 

,4 


IO 
x 10 " 






Ferramentas de Matemática 


59 



Pergunte a Você Mesmo 


3-B. Como você expressaria cada resposta a seguir com o 
significativos? 

(a) 1.021 +2,69 = 3,7J1 


número correto de algarismos 


(b) 12,3-1,63= 10,67 

(c) 4,34 X 9,2 = 39,928 

(d) 0,060 2 + (2,113 X 10 4 ) = 2,849 03 X 10 6 
<e) log (4,218 X 10'-) = ? 

(f) antilog (-3,22) = ? 

(g) 10-- w = ? 


3-3 Tipos de Erro 


Toda medida possui alguma incerteza* que é chamada de err 
científicas podem ser expressas com um alto ou baixo grau 
completa certeza. O erro experimental é classificado como si, 

Erro Sistemático 


o experimentai Ás 
de confiança, ma: 
stemãtico ou aleati 


PH 

.08 


Um erro sistemático, também chamado de erro determinado, é repetível se 
mesmo experimento da mesma maneira todas as vezes. Por exemplo, um medidi 
foi padronizado incorre ta mente produz um erro sistemático. Suponha que o 
utilizado para padronizar o medidor seja 7,QQ, mas que na realidade ele seja 7,1 
dor está funcionando de maneira correta, todas as medidas de pH serão 0,08 u 
menores. Quando se lê um pH de 5,60 o pH real da amostra é 5,68. Esse erro sis(i 
ser descoberto pelo uso de um segundo tampão de pH conhecido para testar o 

Outro exemplo de erro sistemático envolve a utilização de uma bureta não 
tolerância do fabricante para uma bureta de 50 mL Classe A é de ±0,05 mL, 
pensa que o volume transferido é de 29,43 mL, o volume real pode ser de 29,4 
estar dentro do limite de tolerância. Uma maneira de se corrigir esse tipo dc 
trução de uma curva de calibração (Figura 3-2). Para fazer isso, transfira ági 
bureta para um frasco e faça sua pesagem. Converta a massa de água em voiu 
a Tabela 2-5. O gráfico nos indica a aplicação dc um fator de correção de -0 
valor medido de 29,43 mL para alcançar o valor correto de 29,40 mL. 

O erro sistemático pode ser positivo em algumas regiões e negativo em o 
repetível e, com cuidado c habilidade, você pode detectá-lo e corrigi-lo. 


conclusões 
s nunca com 
d rio. 


você realiza o 
or de pH que 
do tampão 
. Se o medi- 
nidade de pH 
em ático pode 
medidor, 
calibrada. A 
Quando você 
0 mL e ainda 
erro é a cons- 
destilada da 
me utilizando 
03 mL para o 


nitras. O erro é 


+ 0.04 


±r + o,02 

g 

Q 

ICC 

£ 0.00 

o 

o 

- 0,02 


0,04 



O erro sistemático é um erro re¬ 
produtível que pode ser detectado 
c corrigido. O Boxe 3-1 descreve 
os Materiais Padrões de Referência 
desenvolvidos para reduzir os erros 
sistemáticos. O Boxe 3-2 mostra um 
caso para estudo. 

Às maneiras de detectar um erro 
sistemático são: 

L Analisar a amostra conhecida 
conforme o Material Padrão de 
Referência. Você deve observar a 
resposta conhecida, (Veja o Boxe 
15-1, como exemplo.) 

2, Analise a amostra em lt branco” 
que não contém o anatiío. Se você 
observar um resultado diferente 
de zero, o método responde a mais 
do que o pretendido por você. 

3, Utilize diferentes métodos ana¬ 
líticos para o mesmo analito. Se 
os resultados não concordarem, 
existe erro em um (ou mais) dos 
seus métodos. 

4, Arredondamento a partir de uma 
série de experimentos: Analise 
amostras idênticas,em diferentes 
laboratórios, manipuladas por 
diferentes pessoas utilizando os 
mesmos ou diferentes métodos. 
As discordâncias além do erro 
aleatório esperado são um erro 
sistemático. 


Figura 3-2 Curva de calibração 
para uma bureta de 50 mL. 
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Boxe 3-1 O que São os Materiais Padrões de Referência? 


Medidas inexatas de laboratório podem levar a diagnósticos 
clínicos e a tratamentos médicos errados, tempo de trabalho 
perdido, desperdício dc energia c de materiais, rejeitos de 
fabricação e problemas com a qualidade dos produtos finais* 
O Instituto Nacional de Padrões e Tecnologia dos EUA e 
I os laboratórios nacionais de padrões ao redor do mundo 
distribuem Materiais Padrões de Referência, tais como 
metais, produtos químicos, borrachas, plásticos, materiais 
para engenharia, substâncias radioativas e padrões clínicos 
e ambientais que podem ser usados para verificar a exatidão 
dos procedimentos analíticos. 

Por exemplo, no tratamento de pacientes com epilepsia os 
médicos dependem de exames de laboratório para determin ai- 
concentrações de substâncias antíconvulsivas no soro sangub 


do 


neo. Níveis de drogas muito baixos 
níveis elevados são tóxicos* Pode oco r 
tras idênticas de soro feitas em labor 
resultados inaceitavelmente dispen* 
Nacional de Padrões e Tecnologia 
padrão de referência contendo nívdi 
contra a epilepsia no soro sanguíneo 
no soro sanguíneo permite a diferent 
e corrigir erros em seus procedí meifli 
Antes da introdução desse mati 
laboratórios analisando amostras dift 
tervalo de resultados com valores rd 
valor esperado. Após a distribuição di 
o erro se reduziu para 20% a 40%. 


conduzem a convulsões, 
rer que exames de amos- 
atórios diferentes deem 
os. Portanto, o Instituto 
s EUA desenvolveu um 
s conhecidos dc drogas 
O padrão de referência 
es laboratórios detectar 
os de análise, 
erial de referência cinco 
crentes relataram um in- 
1 ativos de 40% a 110%: do 
o material de referência 



Erro Aleatório 


O erro aleatório não pode ser elimi¬ 
nado* mas pode ser diminuído em um 
experimento realizado de forma mais 
adequada. 


0 erro aleatório, também chamado de erro indeterminado, surge de limitações na nossa 
capacidade de fazer medições físicas e de flutuações naturais da quantidade a ser medida* A 
probabi I idade de o erro aleatório ser positivo ou negativo é a mesma. Ele está sempre presente 
e não pode ser corrigido* Existe um erro aleatório associado à leitura de uma escala* Pessoas 
diferentes lendo a absorbância ou transmitância na escala da Figura 3-1 descreveriam um in¬ 
tervalo de valores que refletem as suas interpolações subjetivas entre as marcações da escala. 
Uma pessoa lendo o mesmo instrumento diversas vezes pode obter diversas leituras diferentes. 
Outro tipo de erro aleatório é aquele devido ao ruído elétrico aleatório em um instrumento. 
Flutuações positivas e negativas ocorrem com frequências praticampnte iguais e não podem ser 
completa mente eliminadas* Ainda outra fonte de erro aleatório é a variação real da grandeza 
a ser medida. Se você fosse medir o pH do sangue em seu corpo você provavelmente obteria 
diferentes respostas para o sangue de diferentes partes do corpo, e o pH de determinado lo¬ 
cal provavelmente iria variar com o tempo. Existe alguma incerteza aleatória “no pH do seu 
sangue" mesmo que não ocorram variações no dispositivo de medição do pH. 


Precisão e Exatidão 

Precisão: reproduiibilidade A precisão é uma medida da reprodutibilidade de um resultado. A exatidão se refere a quão 

Exatidão: proximidade do “real’" próximo um valor de unia medida está do valor "real”. 

O resultado de uin experimento pode ser reprodutível, porém errado. Por exemplo, se um 
erro for cometido na preparação de uma solução visando uma titulação a solução não terá a 
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Boxe 3-2 Um Estudo de Caso: O Erro Sistemático na Medição do Ozônio 
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O ozônio (0 3 ) é um gás oxidante e corrosivo que danifica s* 
pulmões e todas as formas de vida. É formado próximo 
superfície da Terra pela ação da luz solar sobre os poluente 
do ar majoritariamente derivados da descarga de automóveii 
A Agência de Proteção do Meio Ambiente dos EUA de 
um limite médio de 0 3 em 8 horas de 80 ppb (80 nL/L 
volume) no ar. As regiões que não cumprem esta norma podei 
ser obrigadas a reduzir as fontes de poluição que contribuei 
para a formação de Q v O erro sistemático na medição de 
pode ter sérias consequências para a saúde e para a econom 
de uma região. 

Antes do trabalho descrito neste Boxe, sabia-se que 
equipamentos de monitoração de 0 3 frequentemente 
biam comportamento errático cm dias quentes e ümidó 
Imaginou-se que metade das regiões consideradas fora 
conformidade com o padrão de 0 3 poderia estar na realid; 
abaixo do limite legal. Este erro poderia forçar medidas 
reparação dispendiosas, que não eram necessárias. Por ouf 
lado, houve rumores de que alguns operadores inescrupulos* 
dos equipamentos de monitoração de Cfi sabiam que zerai 
o seu instrumento à noite, quando a umidade 6 alta, prodi 
ziriam leituras mais baixas de 0 3 no dia seguinte, reduzi i 
assim o número de dias que a região era considerada fora 
conformidade. 

O instrumento de medição de 0 3 do diagrama bombeia 
ambiente através de uma célula com caminho óptico de 
cm, A radiação ultravioleta produzida por uma lâmpada 
mercúrio é parcial mente absorvida pelo 0 3 , cujo espectro 
absorção é mostrado na abertura do Capítulo 18. A partir 
absorbância medida o instrumento calcula a concentração 
(X Na utilização de rotina o operador somente ajusta o conl 
le de zero, que calibra o medidor para leitura zero quando 
isento de O ; é drenado através do instrumento, Periodicarm 
o instrumento é recaiibrado com uma fonte de 0 3 . 

Um estudo sobre os instrumentos comerciais de mon 
ração de CX descobriu que mudanças controladas de umidi 
conduzem a erros sistemáticos na concentração apar < 
de 0 T de dezenas a centenas de ppb — até várias vezes ma 
do que o (X qne está sendo medido. O aumento da umkfn 
produzia erros sistemáticos positivos em alguns tipos de 
trumentos e erros sistemáticos negativos em outros. 

Â água não absorve a radiação ultravioleta, então a um 
de não interfere na absorção de radiação. À análise pereepti 
do problema levou à hipótese de que a adsorção da umii 
sobre a superfície interna da célula de medição rriudav; 
reflexibilidade da superfície. Em outro tipo de instrumenti 
água adsorvida no interior da célula de quartzo reflete m< 
luz do que numa célula seca è, portanto, aumenta a quantidja* 
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ico do Monitor de Ozônio Modelo 202 da 2B 
O solenoide admite alternativamente ar ambiente 
do para ficar isento de 0 3 , A absorbância, que é 
à concentração de 0 3l é igual a “log(/// ü ), onde / é 
radiante que alcança o fotodiodo com ar ambiente 
é a intensidade com ar livre de 0 3 . [Adaptado de 
c h, c om /m anuais /m o del_202_ne w.p df. E studo 
tir de K. L. Wilson and J. W, Birks, Environ. Sei , 
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ida por absorção na tinta preta na parte exterior 
Este instrumento produzia uma falsa leitura alta 
outro instrumento possui uma célula de alumínio 
reflexivo revestida no seu interior com íluoreto de 
mo. A adsorção da umidade sobre o fluoreto de 
no reduz a reflexão interna total dentro do reves- 
aumenta a energia radiante que atinge o detector, 
falsa leitura baixa de O y Estes efeitos não podem 
, Uma variação de 0,03% na intensidade luminosa 
o detector corresponde a uma variação de 100 ppb 
ula de 15 cm de caminho óptico. O erro sistemático 
umidade variável foi eliminado pela instalação 
ibulação permeável à água um pouco antes da célula 
para equalizar a umidade do ar que estava sendo 
relação ao ar utilizado para zerar o instrumento. 
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concentração desejada. Você pode fazer uma série de titulações reprodutíveis onde os resultados 
serão incorretos, pois a concentração da solução titulante não era o que se planejara. Neste 
caso a precisão será boa,mas a exatidão será ruim. Ao contrário, éj possível realizar uma série 
de medidas pouco reprodutíveis em torno de uni valor correto. Nesse caso, a precisão é ruim, 
mas a exatidão é boa, Um procedimento ideal é ao mesmo tempo preciso e exato. 

A exatidão é definida como a proximidade ao valor “real" A palavra real está entre aspas 
porque alguém mediu o valor “reaU c existe um erro associado a qualquer medida. O valor 
real é certame nte obtido por um operador experiente utilizando um procedi mento muito bem 
testado. É aconselhável testar o resultado utilizando procedimentos diferentes, pois mesmo 
que todo método seja preciso erros sistemáticos podem levar a urna má concordância entre os 
métodos, Uma boa concordância entre os vários métodos nos proporciona alguma confiança, 
porém nunca uma comprovação de que os resultados são "reais". 

Incertezas Absoluta e Relativa 

A incerteza absoluta expressa a margem de incerteza associada a uma medida, Sc a incerteza 
estimada na leitura de uma bureta calibrada for ±0,02 mL, chamamos a grandeza ±0,02 mL 
de incerteza absoluta associada à leitura, 

A incerteza relativa é uma expressão que compara o tamanho da incerteza absoluta com 
o tamanho de suas medidas associadas, A incerteza relativa da leitura 12,35 ± 0,02 mL de 
uma bureta c um quociente adimensional: 


ín certez/i relati va: 


incerteza relativa = 


i|lcerteza absoluta 

' \ “ --T- 

magnitude da medida 


0,02 mL 
12,35 mL 


- 0,002 


A incerteza relativa percentual 6 simplesmente 


(3-2) 


Incerteza relativa incerteza relativa percentual = ]00 X incerteza relativa (3-3) 

percentual: 

= 100 X 0,002 = 0,2% 

Se a incerteza absoluta na leitura de uma bureta é constante em ±0,02 mL, a incerteza relativa 
percentual c 0,2%. para um volume de 10 mL e 0,1% para um volume de 20 mL. 


(,/fj Pergunte a Você Mesmo 

Cheryl, Cynthia, Carmen e Chastify atiraram nos alvos vistios a seguir no campo das 
Meninas Escoteiras, Correlacione cada alvo com a descrição adequada. 






(a) exato e preciso 

(b) exato, mas não preciso 


(c) preciso, mas não exalo 

(d) nem preciso nem exato 


3-4 Propagação da Incerteza 

Geralmente é possível estimar ou medir o erro aleatório associado a uma medida, como o 
comprimento de um objeto ou a temperatura de uma solução. A incerteza pode estar baseada 
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Desvio-padrão e intervalo de confian¬ 
ça são discutidos no Capítulo 4, 


Adição e Subtração 

Admita que se deseje realizar as seguintes operações aritméticas, 
experimentais, simbolizadas por e \, él e c3, estão entre parênteses. 

1,76 (±0,03) — « f 
+ 1,89 (±0,02) e 2 
- 0,59 (±0,02) «- 
3,06 (±«4) 


nas quais as incertezas 


(3-4) 


na estimativa de com quanta certeza um instrumento pode ser lido ou na experiência pessoal 
do operador com um determinado método. Quando é possível, a incerteza deve ser expressa 
como o desvio-padrão ou como um intervalo de confiança ; estes parâmetros são baseados em 
uma série de medidas repetidas, A discussão que se segue aplica-se apenas ao erro aleatório. 
Admitimos que o erro sistemático foi detectado e corrigido. 

Na maioria dos experimentos é necessário realizar operações aritméticas envolvendo di¬ 
versos números, cada um deles associado a um erro aleatório. A incerteza mais provável no 
resultado não é simplesmente a soma dos erros individuais, pois muitos dos erros são prova¬ 
velmente positivos e, outros, negativos. É provável que alguns erros se cancelem entre sí. 


A resposta aritmética é 3,06; mas qual é a incerteza associada a esse resultado? 

Para adição e subtração, a incerteza na resposta é obtida a partir das incertezas absolutas 
das parcelas individuais, como é visto a seguir: 


incerteza na adição e na subtração: e A - v e] + e\ 

Para a soma na Equação 3-4, podemos escrever 

e 4 - V(0.03) 2 + (0.02'r + (0.02) 2 


+ 4 


= 0,04, 


(3-5) 


A incerteza absoluta e4 é ±0.04, e podemos escrever a resposta como 3,06 ± 0,04. Embora 
exista apenas um algarismo significativo na incerteza, podemos escrevê-la inicial mente como 
0,04 l , com o primeiro algarismo não significativo sendo o subscrito. A razão para manter um 
ou mais algarismos não significativos é evitar a introdução de erros de arredondamento nos 
cálculos intermediários subsequentes que utilizem o número 0,04L O algarismo não signi¬ 
ficativo está como um subscrito para que ele seja um lembrete de onde o último algarismo 
significativo deve estar no final dos cálculos. 

Para encontrar a incerteza relativa percentual na soma da Equação 3-4, escrevemos 

0,04, 

incerteza relativa percentual == X 100 = l, 3 % 


Para adição e subtração usamos as 
incertezas absolutas. 


A incerteza, 0.04,, é 1„% do resultado, 3,06. O algarismo 3 subscrito cm 1,,% não é signifi¬ 
cativo. É aconselhável retirar os algarismos não significativos agora e representar o resultado 
final como 


3,06 (±0,04) (incerteza absoluta) 
3,06 (± I %) {incerteza relati va) 


Exemplo 


Incerteza na Leitura de uma Bureta 


O volume transferido por uma bureta c a diferença entre a leitura final e a leitura inicial. Se 
a incerteza em cada leitura é ±0,02 mL, qual é a incerteza no volume transferido? 


Para a adição c a subtração use a 
incerteza absoluta. A incerteza re¬ 
lativa pode ser determinada no final 
do cálculo 


SOLUÇÃO Admita que a leitura inicial seja 0,05 (±0,02) 
(±0.02) mL. O volume transferido é a diferença: 
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17,88 (±0.02) 
- 0.05 (±0.02) 


17,83 (±e) e = Vo, 02 2 + 0.02 2 = 0,03 

Levando em conta que a incerteza nas leituras inicial c fi nal é ± 0,02 mLem cada uma delas, 
obtemos que a incerteza no volume transferido é ±0,03 mL. 


Teste Q Você Mesmo Suponha que a incerteza na medid 
de pH. O pH de duas soluções é medido como 8,23 e 4,ÜL Adi 
incerteza. (Resposta; 4,22 ± 0,04) 


a dc pH é ±0,03 unidade 
e a diferença de pH e sua 


Multiplicação e Divisão 


Para a multiplicação e a divisão, convertemos inicialmente iodas as incertezas em incerte¬ 
zas relativas percentuais. Então, calculamos o erro no produto ou no quociente da seguinte 
maneira: 


Para a multiplicação e a divisão 
utilizamos a incerteza retal iva per¬ 
centual. 


Incerteza na multiplicação 
e na divisão'. 



(3-6) 


Por exemplo, consideremos as seguintes operações: 


1,76 (±0,03) X 1,89 (±0,02) 
0,59 (±0,02) 


= 5,64 ± 


Recomendação: mantenha um ou 
mais algarismos significativos extras 
até terminar todo o cálculo. Somente 
no final é que o arredondamento deve 
ser feito para o número correto dc 
algarismos. Quando o cálculo estiver 
sendo feito numa calculadora, em 
que os resultados intermediários são 
armazenados, todos os algarismos 
devem ser mantidos sem arredon¬ 
damento. 


Inidalmente, convertemos todas as incertezas absolutas em incertezas relativas percentuais. 

1 ,76 (± 1, 7 %) X 1,89 (±1,|%) _ 

0,59 (±3,4%) _ 5,64 ± e * 

Em seguida, calculamos a incerteza relativa percentual da resposta utilizando a Equação 3-6. 

%e A -- Vd7 7 ) 2 + <1„) 2 + (3„) 2 - 4 <t % 

A resposta é 5 t 6 4 (± 4 ^%). 

Para converter a incerteza relativa em incerteza absoluta, calculamos 4^% da resposta: 


Para a multiplicaçãoe a divisão utili¬ 
ze a incerteza relativa percentual, A 
incerteza absoluta pode ser determi¬ 
nada no final do cálculo. 


4 , 0 % X 5,64 = 0,04o X -5,6 4 - 0,2, 

A resposta é 5,6 4 (± 0 , 23 ), Final mente, eliminamos os algarismos não significativos. 


5.6 (±0,2) (incerteza absoluta) 

5 .6 (±4%) (incerteza relativa) 

O denominador do problema original, 0,59, limita a resposta a dois algarismos. 


Exemplo 


Notaçao Científica e a Propagação da Incerteza 

Expresse a incerteza absoluta cm 

3,43 (±0,08) X10 * 

(a) 

2,11 (±0,04) Xl()“ 3 

(b) [3,43 (±0,08) X 10 *1 + [2,11 (±0,04) X 1Q“ 7 ] 


SOLUÇÃO (a) A incerteza ±0,08 6 associada ao número 3,43. Portanto, a incerteza no 
numerador é 0,08/3,43 — 2 , 33 . 2 %„ (Lembre-se de manter algarismos extras na sua calcu¬ 
ladora até o final do problema. Não arredonde até o fim.) A incerteza no denominador é 
0,042/2,11 - 1 , mb %. A incerteza na resposta é V2, 332 % 2 + 1 . 8 ,, 6 % 2 = O quociente 
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é (3,43 X 10 _s )/(2,l 1 X IO -3 ) - 1,63 X IO -5 e a incerteza é 3^ 05 % de I ,63 = 0,05. A resposta 
é 1,63 (±0,05) X 10- s . 

(b) Para a adição c a subtração precisamos expressar cada termo na mesm; 

10. Vamos escrever o segundo número como múltiplo de 10'* em vez de IO -7 , 
multiplique 2*11 e 0,04 por 10 e divida IG^ 7 por 10: 

3,43 (±0,08) X 10 R 
+ 2.11 (±0,04) X 10“ 7 * 


. Pai 


3,43 (±0,08) X 10 
+ 21,1 (±0,4) X 10 


í = ±Vo,08 2 + 0,4 2 = 0,4, 


24,53 (±e) X 10 
Resposta: 24,5 (±0,4) X 10 


Teste a Você Mesmo Encontre a diferença 4,22 (±0,04) X 10 3 - 
IO 4 . (Resposta: 3,84 (±0,07) X IO 3 ) 

Operações Misturadas 

Agora consideraremos uni cálculo contendo subtração e divisão: 

[1,76 (±0.03) - 0,59 (±0,02)] 

J - Ü9(±W - = W±? 

Tnicialmente calculamos a subtração existente no numerador utilizando incerte; 

1,76 (±0,03) - 0,59 (±0,02) - 1,17 (±0,03 6 ) 


zas absolutas: 


pois V(0.03) 2 + (0,02) 2 = 0,03 ft . 

Então, fazemos a conversão para incertezas relativas percentuais: 

1.17 (±0,03 6 ) 1,17 (±3„%) 

--- =-!— = 0,61 Po (±3,3%) 

1.89 (±0,02) 1,89 (±1,,%) f 


pois V(3„%) 2 + <1„%) 2 = 3,3%. 

A incerteza relativa percentual é 3„%, portanto a incerteza absoluta é 0.03, X 0,619„ - 
0,02 0 . A resposta final pode ser escrita como 

0,619 ( ±Ü,02 0 ) (incerteza absoluta) 

0,619 (±3,3%) (incerteza relativa) 


Como a incerteza se inicia na casa decimal do centésimo (0,01), é razoãve 
resultado para o centésimo (0,01): 


0,62 (±0,02) 
0,62 (±3%) 


(incerteza absoluta) 
(incerteza relativa) 


A Regra Real para Algarismos Significativos 

O primeiro algarismo cia incerteza absoluta é o último algarismo significativo na resposta . 
Por exemplo, no quociente 

0,002 364 (±0,000 003) 


0,025 00 (±0,000 05) 


= 0,094 6 (±0,000 2) 


a incerteza (±0,000 2) ocorre na quarta casa decimal Então, a resposta é mais bej 
com três algarismos significativos, embora os dados originais tenham quatro 
primeiro algarismo incerto da resposta é o último algarismo significativo. O 


[ resposta i 

0,002 664 (±0,000 003) 
0,025 00 (±0,000 05) 


no significativo. 
= 0,106 6 (±0,000 2) 


a potência de 
ra fazer isso, 


3,8 (±0,6) X 


arredondar o 


m representada 
algarismos. O 
quociente 


O resultado de um cálculo deve ser 
escrito de maneira consistente com a 
sua incerteza. 


Regra real: o primeiro algarismo 
incerto é o último algarismo signi¬ 
ficativo. 
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é expresso com quatro algarismos significativos, pois a incerteza ocorre na quarta casa. O 
quociente 


0,821 (± 0 , 002 ) 

0,803 (±0,002) ~ 1 ’ 022 (±ü,004) 


é expresso com quatro algarismos, embora o dividendo e o divis 
três algarismos. 


or tenham, cada um deles. 


Exemplo 


Algarismos Significativos no Trabalho de 


boratório 


Você preparou unia solução de NH 3 0,250 M através da diluição dc 8,45 (±0,04) mL da 
solução de NH, 28,0 (±0,5) % em massa |massa específica = 0,899 (±0,003) g/mL] até 
500.0 (±0,2) mL. Encontre a incerteza de 0,250 M. Considere que a massa molecular do 
NH,. 17,031 g/mol, tem uma incerteza desprezível. 


SOLUÇÃO Para encontrar a incerteza na molarídade você precisa encontrar a incerteza 
na quantidade de mols transferida para o balão de 500 mL, O reagente concentrado contém 
0,899 (±0,003) g por mililitro. A massa percentual nos indica que o reagente contém 0,280 
(±0,005) g de Nhb por grama de solução. Nos cálculos seguintes você deve manter algaris¬ 
mos não significativos extras e arredondar somente no fim. 


Para a multiplicação e para a divisão 
converta a incerteza absoluta cm 
incerteza relativa percentual. 


Dc longe, a maior incerteza nos 
dados iniciais está na porcentagem 
em massa, que tem unia incerteza de 
0,005/0,280 = 1,79%. À única forma 
de diminuir a incerteza no resultado 
(0,250 ± 0,005m) c saber com mais 
precisão a porcentagem do reagente 
em massa NH ; . Melhorar os outros 
números não ajuda. 


gramas de NHs] 
por mL no 
reagente 
concentrado 


g dc solução o NLL 

= 0,899 (±0,003) X 0,280 (±0,005) 

mL g de solução 

gxle-solução 

= 0.899 (±0.334%) X 0,280 (±1,79%) 


= 0.251 7 (±1.82%) 


mL 

SNH, 

mL 


gNH, 

£ do solnçíio 


pois V(0,334%) 2 + (1,79%) 2 - 1,82%. 

Em seguida, encontre a quantidade de mols dc amónia em 8,45 (±0,04) mL do reagente 
concentrado. A incerteza relativa no volume é ±0,04/8,45 = ±0,473%. 


mol NHE — 


gNH, 

0,251 7 (±1,82%) X 8,45 (± 

mL 


mL 


17,031 


g-Wf 3 

mol 


= 0,124 9 (±1,88%) mol 

pois Vd,82%) 2 + (0,473%) 2 + (0%r = 1,88%. 

Essa quantidade de amónia foi diluída a 0.500 0 (±0,000 2) L. A incerteza relativa no 
volume final c ±0.000 2/0,500 0 - ±0,04%. A molarídade da solução diluída é 

mol NH, _ 0,124 9 (±1,88%) mol 
L “ 0,500 0 (±0,04%) L 
= 0,249 8 (±1,88%) M 

pois \/ (1, 88 %)' + (0,04%)" = 1,88%. A incerteza absoluta é 1.88%' de 0,249 8 M - 
0,018 8 X 0,249 8 M — 0,004 7 M. O resultado final, 0,0047, nos indica que a incerteza na 
molarídade está na terceira casa decimal, de íòrma que a resposta final arredondada é 


[NH 3 ] = 0,250 (±0,005) M 
Teste a Você Mesmo A incerteza na [NH,] anterior é 


concentração expressa cm % em massa de NH, fosse 1,C 
incerteza relativa na [NH,]? (Resposta: ± 1 , 2 %) 


■ em 


±1,9%. Se a incerteza na 
vez de 1 , 8 %, qual seria a 
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Pergunte a Você Mesmo 


3-D, Para ajudar a identificar uma amostra mineral em sua ai 
massa e seu volume e encontrou 4,635 ± 0,002 g e 1,13 ± 0. 

(a) Encontre a incerteza relativa percentual na massa e no v< 

(b) Escreva a massa específica (= massa/volume) e a sua m 
de algarismos. 


ula de geologia, você mediu sua 
,05 mL. 
olume. 

rteza com os números corretos 



3-5 El Introduzindo as Planilhas 


As planilhas eletrônicas são ferramentas poderosas para manipular inTormações quantitati¬ 
vas em seu computador. Elas nos permitem conduzir experimentos do tipo “j> que seria se” 
nos quais investigamos efeitos tais corno a mudança da força do ácido ou a concentração na 
forma de uma curva de titulação. Qualquer planilha eletrônica é adequada para os exercícios 
deste livro. Nossas instruções específicas se aplicam ao Microsoft Excel, que é amplamente 
disponível. Você precisará das instruções do seu programa específico de planilhas eletrônicas. 
Contudo, este livro pode ser utilizado sem planilhas eletrônicas, mas você será amplamente 
recompensado para muito além deste curso se investir tempo para aprender a usar planilhas 
eletrônicas. 


Uma Planilha Eletrônica para a Conversão de Temperatura 

Vamos preparar uma planilha eletrônica para converter a temperatura de graus Celsius para 
kelvins e graus Fahrenheit através das fórmulas da Tabela 1-4: 

K = °C + Co 1 ' (3-7a) 

°F = *°C + 32 (3-7b) 

onde C„ é a constante 273,15. 

A Figura 3-3a mostra uma planilha eletrônica em branco como apareceria em seu compu¬ 
tador. As linhas são numeradas 1,2,3,... e as colunas são itlentificadas por letras A, B.C,... 
Cada caixa retangular é chamada dc célula. A quarta céluja abaixo na segunda coluna, por 
exemplo, é designada célula B4. 

Adotamos um formato-padrão neste livro no qual as constantes são armazenadas na coluna 
A. Selecione a célula Al e digite “Constante:” no título dq coluna. Selecione a célula A2 e 
digite “C0 =" para indicar que a constante C (l será escrita na próxima célula abaixo. Agora 
selecione a célula A3 e digite o número 273,15. Sua planilha eletrônica deve estar parecida 
agora com a Figura 3-3b. 

Na célula Bl, digite o rótulo “°C” (ou “Celsius”, ou como você preferir). Para ilustração, en¬ 
tramos com os números -200, -100,0,100 e 200 nas células entre B2 e B6. Estes são os nossos 
dados de entrada para a planilha eletrônica. Nossa saída serão os valores calculados de kelvins 
e °F nas colunas C e D. (Se você quiser entrar com números muito grandes ou muito pequenos 
você pode escrever, por exemplo, 6,02E23 para 6,02 X 10 23 c 2E-8 para 2 X 10 K .) 

Rotule a coluna C com “Kelvin” na célula Cl. Na célula C2 entramos com a nossa primei¬ 
ra fórmula - uma entrada começando com um sinal de igual. Selecione a célula C2 e digite 
“-B2+$A$3”. Esta expressão indicará ao computador para calcular o conteúdo da célula C2 
pegando o conteúdo da célula B2 e somando com o conteúdo da célula A3 (que contém a 
constante 273,15). Iremos explicar os símbolos de cifrão brevemente. Quando se entra com 
esta fórmula o computador responde com o cálculo do número 73.15 na célula C2. Este é o 
valor em kelvin equivalente a -200°C. 

Agora vem a beleza de uma planilha eletrônica. Em vez de digitar muitas fórmulas simila¬ 
res. selecione as células C2, C3, C4, C5 e C6 em conjunto e selecione o comando PREENCHER 
no menu editar. Este comando indica ao computador para fazer a mesma coisa que foi feita 
na célula C2 nas células C3 até C6. Os números 173,15,273,15, 373,15 e 473,15 aparecerão 
nas células C3 até C6. 


A fórmula “=B2+$Á$3^ na célula 
C2 é equivalente a escrever K - 

°c + c 0 . 
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Colunas 


< 


- 

A 

—. - , 

B 

K ___ 

c 

0 

1 





2 





3 





4 


Célula B4 



5 





6 





7 






€ 






9 






10 






(a) 



A 

B 

c 

D 

i 

Constante: 

°C 

kelvín 

F 

2 

to- 

-200 

73,15 

-328 

3 

273,15 

-100 

173,15 

-148 

4 


0 

273,15 

32 

5 


100 

373,15 

212 

6 


200 

473,15 

392 

7 





8 





9 





10 






ic) 



A 

B 


C 

D 

1 

Constante: 





2 

CÜ = 





3 

273,15 





4 






5 






6 






7 






8 






9 






10 







(b) 



A 



C 

D 

1 

Constante: 

- 


kelvín 

F 

2 

CG = 

-20 

0 

73,15 

-328 

3 

273,15 

-10 

0 

173,15 

-148 

4 


1 

D 

273,15 

32 

5 


101 

D 

373,15 

212 

S 


201 

D 

473,15 

392 

7 






8 

Fórmulas: 





9 

C2 - B2+$A$3 




10 

D2 - (9/5)*B2+32 





(d) 


Figura 3“3 Construindo uma planilha eletrônica para conversões de temperatura. 


Referência absoluta: $A$3 
Referência relativa: R2 


Ao calcular a saída da célula C3 o computador automaticamente mil iza o dado de entrada da 
célula R3 em vez do da célula B2. Á razão para o sinal de cif rão em $A$3 é que não queremos 
que o computador vã para baixo, para a célula A4, a fim de encontrar o dado de entrada para 
a célula C3. $A$3 é chamada de referência absoluta para a célula A3. Não nos importa que 
célula utilize a constante C<„ queremos que o dado venha da célula Á3. A referência para a 
célula B2 é uma referência relativa . A célula C2 utilizará o conteúdo da célula B2. A célula 
C 6 utilizará o conteúdo da célula Bó, Em geral, as referências a con stantes na coluna A serão 
absolutas íconi símbolos de cifrão). As referências a números no estante de uma planilha 
usualmente serão relativas (sem símbolos de cifrão). 

Na célula Dl, entre com o rótulo “°F”. Na célula D2 digite a fórmula “=(9/5)*B.2+32’\ Isto 
é equivalente a escrever °F = (9/5) * °C + 32. A barra (/) é um sinal de divisão e o asterisco 
( ) é um sinal de multiplicação. Os parênteses são utilizados para fazer com que o computador 
realize o que intcncionamos. As operações no interior dos parêntese*; são realizadas antes das 
operações do lado de tora dos parênteses. O computador responde a esta fórmula escrevendo 
328 na célula D2. Eslc é o equivalente em Fahrenheit a -200°C. Selecione as células de D2 até 
Dó juntas e utilize o comando preencher para completar a tabela mostrada na Figura 3 -3c, 


Ordem das Operações 

As operações aritméticas em uma planilha eletrônica são adição, subtração, multiplicação, 
divisão e exponenciação (que utiliza o símbolo A ), A ordem das operações nas fórmulas é A cm 
pi imeiro, seguida por 1 e/íefetuadas na ordem da esquerda para a direita conforme aparecem 
na foi mula) c, íinalmenie, seguida por + e — (também efetuadas da esquerda para a direita), 
I aça uso abundante de parênteses para assegurar que o computador faça o que você pretende. 
O conteúdo dos parênteses é calculado primeiro, antes de efetuar ãs operações de fora dos 
parênteses. Aqui estão alguns exemplos: 
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9/5*100 + 32 = (9/5)* 100+32 = (l,8)*100+32 = (1,8* 
9/5*( 100+32) = 9/5*( 132) = (l,8)*(l 
9+5*100/32 = 9+(5*IOO)/32 - 9+(500)/32 = 9+(500/|5: 
9/5 A 2+32 = 9/(5 A 2)+32 = (9/25)+32 = (0 
-2 A 2 = 4 mas -(2 A 2) = - 


1 X))+32 = (180 +32 = 212 
É) = 237,6 

2) - 9+( 15,6251 - 24,625 

36)+ 32 = 32,36 

4 


Quando em dúvida sobre como uma expressão será calculada 
teses para forçá-lo a fazer o que você pretende. 


Documentação e Legibilidade 


Se você olhar sua planilha eletrônica daqui a um mês, pro 
fórmulas foram utilizadas. Portanto, nós documentamos a 
como ela funciona através da inclusão do texto nas células P 
célula A8 escreva “Fórmulas:”. Na célula A9 escreva “C2 = 
creva ”D2 = (9/5 )*B 2+32” A documentação é uma excelente 
eletrônicas. À medida que você aprender a utilizar sua planilU 
os comandos copiar e colar para copiar as fórmulas utili 
dentro do texto das células A9 e AIO. Esta pratica ganha ten^j 
Outra forma básica de documentação que será incluída nas 
título na célula Al. Um título como “Conversões de Temperaf 
qual planilha eletrônica estamos olhando. 

Para legibilidade adicional, selecione quantas casas deeim 
ou coluna. O computador mantém mais casas decimais pa:; 
algarismos que não são mostrados. Você também pode cor 
mostrados em decimais ou em notação exponencial. Para aty 
para o menu formatar e selecione células. Selecione a 
Número ou Científico, Em cada caso você será perguntado 
serão mostradas. Muitas outras opções de formatação dc cé 
FORMATAR CÉLULAS. 


‘y ) Pergunte a Você Mesmo 


3-E. ilEl Reproduza a planilha eletrônica da Figura 3-3 


ebulição do N : na pressão de 1 atm é -196°C. Utilize sua 
equivalentes em kelvin c Fahrenheit de -196°C, Verifique 


pelo computador, 


v avelmente você 
planilha eletrônica 
8, À9 e AIO da Fi 
B2+$A$3” e, na 
prática para todk: 
a eletrônica você 
ilzadas nas células 
ipo e reduz erros 
turas planilhas e 
uras” nos indica 


ião saberá que 
para mostrar 
igura 3-3d. Na 
<téfula A IO, es- 
r s as planilhas 
deverá utilizar 
C2 e D2 para 
de transcrição, 
ilctrônicas é um 
medi ata mente 


aís são mostradas 
a os cálculos. Istji 
iltrolar quando os 
erar o formato de 
a Número e esctí 
sobre quantas 
lulas estão díspon 


em uma célula 
o não corta os 
números serão 
uma célula vã 
lha a categoria 
casas decimais 
íveis na janela 


no seu eomputaa 
planilha eletrônic 
respostas com s 


as 


utilize parên- 


or. O ponto de 
a para achar os 
ua calculadora. 


3-6 m Fazendo Gráficos com o Excel 


ar 


Os seres humanos necessitam de uma exibição visual para 
colunas dc números. Esta seção introduz o básico para cri 
Primeiramente, iremos gerar alguns dados para traçar o gti 
ra 3-4 calcula a massa específica da água cm função da tem 


compreender a reli 
um gráfico com 
fico, Á planilha eleti 
peratura (°C) atravi 


massa específica (g/niL) — a {) + a{*T + üy'T 


onde a {) = 0,999 89, a } = 5,332 2 X 10 % a 2 = -7,589 9 X 
escrever o título na célula Al, entre com as constantes a {} 
rotulada “Temp (°C)” e a coluna C c rotulada “Massa Espet 
res de temperatura na coluna B. Na célula C4, digite a fórmi 
B4 A 2 + $A$1 1*B4 A 3, que utiliza o símbolo A para calcular 
a fórmula, o número 0,999 97 é calculado na célula C4.0 
com o comando preencher do menu editar, à planilha 
ela estar documentada pela inclusão do texto nas células Al 
foi utilizada na coluna C. 


el 


ação entre duas 
o Excel. 
rônica da Figu- 
és da equação 


(3-8) 


10~ 6 e a $ - 3,671 
até a 3 na coluna 
ífica (g/mL)” Em 
ula “=$Á$5 + SA 
T 2 e r 3 . Quando 
restante da coluna 
etrôniea nao estaU 
3 e A14 paramosl 


9 X 10 Após 
A A coluna B é 
re com os valo- 
$7*B4 + $A$9* 
você entrar com 
C é completada 
ã terminada até 
rarqual fórmula 


Se sua planilha eletrônica não pode 
ser lida por outra pessoa sem sua 
ajuda, ela precisa ser mais bem docu¬ 
mentada. (O mesmo é verdade para o 
seu caderno de laboratório!) 


A Equação 3-8 é exata em cinco 
casas decimais para o intervalo entre 
4° e 40 °C. 


Uma planilha eletrônica nao sabe 
quantos algarismos são significa¬ 
tivos. Você pode escolher quantas 
casas decimais serão mostradas para 
scr consistente com os números de 
algarismos significativos associados 
a cada célula ou coluna. 
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A ! B 

C 

0 

E 

F 


G 

H 

1 

Massa Especifica da Água 

Massa 










Massa Específica da Ág 

ua 


2 



Específica 


3 

Constantes: 

Temp CC) 

(g/mL) 


4 

a0 = 

5 

0,99997 


3 1.00100 
E 1,00000 
3 0,99900 
g 0,99800 
E 0,99700 
§ 0,99600 
g- 0.99500 
w 0.99400 
ES 0,99300 
íã 0,99200 




. & 




5 

6 

7 

0,99989 

10 

0,99970 







at = 

15 

0,99911 


X 


Séries 1 


5.3322E-05 

20 

0,99621 





8 

a2 = 

25 

0,99705 


X 


\ 




9 

-7.5899E-06 

30 

0,99565 


V 



10 

a3- 

35 

0,99403 


X 


11 

3,6719E-0S 

40 

0,99223 

^ 0 99100 

i 





12 





0 20 4C 

Temperatura (°0 

- -T—‘-1--- 

60 

) 

13 

Fórmula: 




14 

C4 = SA$5+$A$7*B4+$A$9*B4 A 2+$A$11 *B4 A 3 

15 




-■—-1---i__ 

___i _ 


Figura 3-4 Planilha eletrônica para o cálculo da massa especifica da água em função da temperatura. 


Agora queremos fazer um gráfico da massa específica na coluna C contra a temperatura 
na coluna B. A massa específica aparecerá no eixo v (a ordenada) e a temperatura estará no 
eixo x (a abscissa). Existem algumas variações para as descrições a seguir nas diferentes 
versões do Excel. 

_ Vá a,é 0 mcilu inserir e selecione o item GRÁFICO. Aparecerá uma janela com várias op- 
çoes. Na maioria dos casos deste livro usamos a opção Dispersão (XY). Quando esta opção 
é selecionada, aparecem novas opções. Para este exemplo, escolhemos a opção que mostra 
os pontos ligados por uma linha suave. Em seguida, clicamos em Avançar, avançando assim 
para a janela seguinte. 

Agora você é indagado quais células contêm os dados a serem traçados. Identifique os 
dados de .v escrevendo B4:BI1 em Intervalo de Dados. Então escreva uma vírgula e identi¬ 
fique os dados de v escrevendo C4:C11. A entrada para o Intervalo de Dados parece agora 
com B4: B1 1,C4:C11. Clique no botão para mostrar que os dados estão nas colunas e não nas 
linhas. Clique em Avançar. 

Agora aparecerá um pequeno gráfico dos seus dados. Se ele não tem o aspecto esperado, 
certi fique-se dc que você selecionou os dados corretos, com x antes do v. A próxima janela 
pede os rótulos dos eixos e um título opcional para o gráfico. Para o título. Escreva “Massa 
Específica da água . Para o eixo x entre com “Temperatura (°C)” e. para o eixo y, escreva 
“Massa Específica (g/mL)”. Clique em Avançar. 

Agora é dada a opção de desenhar o gráfico em uma nova folha ou na mesma folha que 
está atualmente aberta. Para este caso, selecione “Como objeto em: Planilha 1”. Clique em 
Concluir e o gráfico aparecerá na sua planilha eletrônica. Pegue o gráfico com o seu mouse, 
redimensione -o como desejar e o mova para a direita de sua planilha eletrônica, como mos- 
trado na Figura 3-4. 

0 Excel contém muitas opções para formatar o gráfico. Faça um clique duplo sobre o eixo 
x e tuna janela aparecerá- Selecione a aba Padrões. Troque o tipo das marcações menores 
sobre o eixo de Nenhuma para Externa e clique OK. Você verá que o eixo dos v apresenta 
uma nova marcação. Faça novamente um clique duplo no eixo y e selecione a aha de Número. 
Altere o numero de casas decimais para 3 e clique OK. Faça novamenle um cJíque duplo no 
eixo v e selecione a aba Escala. Defina 0,992 para mínimo c 1,000 para máximo e clique OK. 
Faça um dique duplo no eixo dos x e selecione a aba Padrões. Troque o tipo das marcações 
menores sobre o eixo de Nenhuma para Externa, Selecione a aba Escala e defina o máximo 
em 40, a unidade maior em 10, a unidade menor em 5 e dique em OK. 

Faça um clique duplo sobre a área cinza do gráfico e aparecerá uma janela chamada Padrões. 
Selecione Automático para as bordas e Nenhuma para a Área. Estas escolhas removem o fundo 
cinza e criam uma linha sólida ern torno do gráfico. Para adicionar linhas verticais sobre as 
marcações maiores do eixo selecione o gráfico com o mouse. Então vá para o menu gráfico 
e selecione OPÇÕES DE GRÁFICO* Na janela que aparecerá, selecione Linhas de Grade. Para o 
Valor (X), marque Maiores para as linhas de grade. Então selecione a aba para a Legenda e 
remova a marcação de Mostrar Legendas. As legendas desaparecerão. Clique em OK. Você 
deve ter percebido que pode formatar virtualmente qualquer parte do grafico. 

Cl ique sobre a borda externa do gráfico e aparecerão alças. Segure uma das alças da direita 
e redimensione o gráfico de maneira que ele não se estenda para além da coluna F da planilha. 
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L OpÇi 


Segure a alça de baixo e redimensione o gráfico de maneira 
da linha 15. Quando você redimensLonou o gráfico as letras e 
uin clique duplo sobre cada conjunto de números e troque a 
clique duplo sobre os rótulos e troque as letras para 9 pontos 
o mostrado na Figura 3-5. 

Para escrever no gráfico, vá ao menu exibir e selecione a 
em seguida, a opção desenho. Selecione a opção Caixa de Texto 
dentro do gráfico e você pode começar a digitar o texto deseja 
das letras e modificar o seu formato, Você também pode desenji; 
na barra de ferramentas inferior o tipo de Seta desejada. Se você 
dos pontos do gráfico, aparecerá um boxe que permite a mudam 

í c r ) Pergunte a Você Mesmo 


3-F. Ilfíl Reproduza a planilha eletrônica da Figura 3-4 e 
computador. 


o gráfico da Figura 3-5 no seu 


Equações Importantes 


Definição de logaritmo Se n - 10 £ \ ent 

Definição de antílogaritmo Se n - 10 a , entã 

Incerteza relativa incerteza relativ 

Incerteza relativa percentual incerteza relativ 

incerteza na adição e na subtração 


É > 4 - incerteza n 
£ i, e 2 , e 2 - meei 


Incerteza na multiplicação e na divisão %e 4 = 

Termos Importantes 


algarismo significativo 
anti logaritmo 
característica 
erro aleatório 
erro determinado 

Problemas 


erro indetermin 
erro sistemático 
exatidão 

incerteza absoluta 


e ele não se este 
os números enco 
fonte para 8 poni 
Seu gráfico agor 


nda 


para além 
Iheram. Faça 
tos. Faça uni 
a parece com 


ao BARRA DE FER 
da barra de ferrai 
o. Você pode mo 
ar setas no gráfico 
fizer um duplo d < 
iça do tipo de sim 


RA MENTAS e, 

mentas, dique 
>ver a posição 
selecionado 
que sobre um 
bolo. 


a é o logaritmo 

n é o antilogarit 

incerteza ab: 
fa = - 


valor da m 
l percentual = 10 


= Vc 7 + e\ + e 3 (utilize as 
i resposta finai 

iijteza nos termos individuais 


ado 
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Massa Específica da Agua 


1,000 


0,998 


ü 0,996 


0.994 


0,992 



0 10 20 30 

Temperatura CC) 

Figura 3-5 Gráfico da Figura 3-4 
após reformatação. 


de n. 
mo de a. 
soluta 


edida 

0 X incerteza relativa 
incertezas absolutas) 


%e\ + %el (utilize as incertezas relativas) 


incerteza relativa 
logaritmo 
mantissa 
precisão 


3 - 1 . Arredonde cada numero como se índica: 

(a) 1,236 7 para 4 algarismos significativos 

(b) 1,238 4 para 4 algarismos significativos 

(c) 0,135 2 para 3 algarismos significativos 

(d) 2,051 para 2 algarismos significativos 

(e) 2,005 0 para 3 algarismos significativos 
3-2. Arredonde cada número para três algarismos significativos: 

(a) 0,216 74; (b) 0,216 5; (c) 0,216 500 3; (d) 0,216 49. 
3-3. Indique quantos algarismos significativos existem em 
(a) 0,305 0: (b) 0,003 050; (c) 1,003 X 10 4 . 

3-4. Escreva cada resposta com o número correto de algarismos 

(a) 1,0 + 2.1 + 3,4 + 5.8 = 12,300 0 

(b) 106,9 - 31,4 = 75,5000 

(c) 107,868 - (2,113 X 10 2 ) + (5,623 X IO 3 ) = 5 519 

(d) (26,14/37,62) X 4,38 = 3.043 413 


26 


26 

!0i 


,568 


(e) { 
(f> ( 

(g) 

(h) I 

3-5. Escre 

(a) 3 

(b) 1 

(c) 6 

(d) O 

3-6. Enco 
o nú 
3-7. UtiÜ 
calcul 


,14/37,62 X 10 a ) X (438 X 10 2 ) = 3,043413 X 10 111 
,14/3,38) + 4,2 - 11,933 7 
g (3,98 X I0 4 ) = 4,599 9 


6JI _ 


= 4,897 79 X 10~ 


va cada resposta com o número correto de algarismos: 
,021 + 8,99 = 12,011 (c) log (2,2 X I0“ ,K ) = ? 

2,7 - 1,83 = 10,87 (f) antilog (-2,224) - ? 

345 X 2,2 = 13,959 0 (g) I0“ 4 ' S5S = ? 

,030 2 4- (2,114 3 X I0“ 3 ) = 14383 69 

ntre a massa fórmula do (a) BaCI : e (b) C 3 |H, 2 O s N : com 
mero correto de algarismos significativos, 
zando o número correto de algarismos significativos, 
e a massa fórmula do Mn 2 (CO) m . 
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Capítulo Três 


3-8* Por que utilizamos aspas na palavra real na sentença de que 
a exatidão se rctere a quão próximo um valor medido está do 
valor “real"? 

3-9* (a) Explique a dilercnça entre erro sistemático e erro alea¬ 
tório. Diga se os erros em (b)-(e) são aleatórios ou siste¬ 
máticos; 

(bl Quando se usa uma pipeta de 25 mL que transfere de 
forma contínua 25,031 ± 0,009 mL t 

(c) Quando se usa uma bureta de 10 mL e esta transfere ha- 
bit uai mente L98 ±0,01 mL quando usada para transferir 
um volume de exata mente da marca 0 até 2 mL. Quando 
se usa esta mesma bureta e esta transfere habitual mente 
2,03 ± 0,02 mL quando usada para transferi r um volume 
de exata mente da marca 2 até 4 mL. 

(ú) Quando se transferiu um volume de água de exatamente 
0.00 até 2,00 mL, através de uma bureta de 10 mL, e a 
massa transferida foi de 3,983 9 g. Ao se repetir esta 
mesma operação, a massa transferida foi de 1,990 0 g. 
(c) Um volume de 20,0 p+,de uma determinada solução, foi 
injetado quatro vezes consecutivas em um cromatógrafo 
(como na Figura 0-6). A área do pico correspondente à 
solução, em unidades arbitrárias, foi: 4 383,4 410 4 401 
e 4390. 

(f) Um f un i 11 i mpo, que está no laboratório desde o semestre 
passado, tem uma massa de 15,4329 g. Quando cheio 
com uni precipitado sólido e seco cuidadosamente em 
uma estufa a 1 U)°C, a massa foi de 15,8456 g. A massa 
calculada para u precipitado foi, portanto, 15.8456 - 
15,432 9 = 0,412 7 g. O erro na massa do precipitado 6 
sistemático ou aleatório (ou ambos)? 

3-10. Reescreva o número 3,123 56 (±0,167 89%) nas formas (a) 
número (± incerteza absoluta) e (b) número (± incerteza re¬ 
lativa percentual) com o número de algarismos significativos 
apropriado. 

^ Calcule as incei tezas absoluta e relativa percentual e escreva 
cada resposta com um número apropriado de algarismos 
significativos. 

(a) 6,2 (±0,2) - 4,1 (±0.1) = ? 

(b) 9,43 (±0,05) X 0,016 (±0,001) = ? 

<c) [6.2 (±0,2) - 4.1 (±0,1)| -f- 9.43 (±0,05) = ? 

(d) 9.43 (±0,05) X {|6,2 (±0,2) X 10 3 ] + |4 I (±0 I) X 
10 ’]} = ? 

Calcule as incertezas absolutae relativa percentual e escreva 
cada resposta com um número apropriado de algarismos 
significativos. 

(a) 112.41 (±0.09) ± 4,16 (±0.01)] X 7,068 2 (±0,000 4) = ? 

(b) [3,26 (±0,10) X 8,47 (±0,05)1 - 0,18 (±0.06) = ? 

<e) 6.843 (±0,008) X 10 4 ± [2,09 (±0.04) - 1.63 (±0.01 )J 

— 9 

3-13, Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e escreva 
cada resposta com um número apropriado de algarismos 
significativos. 

(a) 9,23 (±0,03) + 4.21 (±0.02) - 3,26 (±0,06) = ? 

(b) 91,3 (± 1,0) X 40,3 (±0,2)/21 2 (±0,2) = ? 

(c) [4.97 (±0,05) - í ,86 (±0,01 )]/21,2 (±0,2) = ? 

(cl) 2,016 4 (±0,000 8) + 1,233 (±0,002) + 4,61 (±0,01) = ? 

(e) 2,016 4 (±0,000 8) X IO 3 + I 233 (±0,002) X IO 2 + 4,61 
(±0,01) X I0 1 = ? 


3-14, Calcule as incertezas absoluta e relativa percentual e escreva 
cada resposta com um número apropriado de algarismos 
significativos. 

(a) 3,4 (±0,2) + 2,6 (±0,1) = ? 

(b) 3,4 (±0,2) + 2,6 (±0,1) - ? 

(c) [3,4 (±0,2) X IO” 8 ] + [2,6 (±0,1) X 10 3 j = ? 

(d) [3,4 (±0,2) - 2,6 (±0,1)] X 3,4 (±0,2) - ? 

3-15* Incerteza na massa molecular , A tabela periódica na parte 
interna da capa deste livro tem uma nota na legenda sobre as 
incertezas na massa atômica. Aqui está um exemplo de como 
encontrar a incerteza na massa molecular. Para o composto 
diborana, B>H fT , primeiro multiplique a incerteza em cada 
massa atômica pelo número de átomos na fórmula: 

2B; 2 X 10,81 I ± 0,007 - 21,622 ± 0,014 

6H: 6 X 1,007 94 ± 0,000 07 = 6,047 64 ± 0,000 42 
soma = 27,669 64 ± ? 

Então, encontre a incerteza na soma das massas atômicas 
através da fórmula para a adição: 

incerteza = Ve\ + e 2 2 = V0,014 2 + 0,000 42 2 = 0,014 

massa molecular = 27,670 ± 0,014 (ou 27,67 ± 0,01) 

Expresse a massa molecular (± incerteza) do benzeno. 
com o número correto de algarismos significativos. 

3-16, Corno no Problema 3-15, expresse a massa molecular do 
QH,vB com o número correto de algarismos significativos e 
encontre sua incerteza. 

3-17. (a) Demonstre que a massa fórmula do NaCI é 58,443 
(±0,002) g/moL 

(b) Para preparar uma solução de NaCI, precisamos pesar 
2,634(±0,002) g e dissolver a massa cm um balão vo¬ 
lumétrico cujo volume é 100,00 (± 0,08) mL, Calcule 
a molaridade do NaCI e a sua incerteza com o número 
apropriado dc algarismos* 

3-18, (a) Para utilizar em uma titulação de iodo. você preparou 
uma solução de 0,222 2 (±0,000 2) g de KI0 3 [MF 
214,001 0 (±0,000 9)| em 50,00 (±0,05) mL. Ache a 
molaridade e a sua incerteza com o número de algarismos 
significativos apropriado. 

(b) Poderia sua resposta ser afetada significativamente se o 
seu reagente fosse somente 99,9% puro? 

3-19* Um volume de solução dc 500,0 ± 0,2 mL foi preparado pela 
dissolução de 25,00 ± 0,03 mL de metanol (CH,OH, massa 
especifica = 0,791 4 ± 0,000 2 g/niL, massa molecular = 
32,041 9 ± 0,000 9 g/mol) cm clorofórmio. Ache a molaridade 
± incerteza do metanol. 

3-20. Seu professor lhe pediu para preparar 2,00 L de NaÜH 0,169 
M a partir de uma solução estoque de NaOH 53,4 (±0,4) % 
em massa com uma massa específica de 1,52(±0.01) g/mL. 

(a) Quantos m i I i I i t ros d a sol ução estoque você preei sarã? 

(b) Se a incerteza na transferência do NaOH foi de ±0,10 
mL, calcule a incerteza absoluta na molaridade (0,169 
M). Assuma como desprezíveis as incertezas na massa 
fórmula do NaOH e no volume final. 

3-21. Cale u lador de m assa forni u la . R ep rod u za a planilha 
eletrônica mostrada aqui. As massas atômicas estão na coluna 
À. Os números de átomos estão nas colunas B até E, Escreva 
uma fórmula na coluna F para calcular a massa fórmula a 
partir das massas da coluna A c os números de átomos. Achei 
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esia planilha eletrônica extremamente útil. Se você precisar, 
adicione mais massas atômicas à coluna A e adicione colunas 
entre E e F para átomos adicionais. 



Ã | B | C 1 D 

E 

F 

G 

1 

Calculador de Massa Fórmula 


Massa 


2 


C 

H 

0 

N 

fórmula 


3 

C = 

1 

4 

1 


32,0419 

CH30H 

4 

12,0107 

5 

5 

1 

1 

95,0993 

C5H5NO 

5 

H - 







6 

1,00794 







7 

o = 







8 

15,9994 







9 

N = 







10 

14,0067 








3-22. Fazendo um gráfico. O C0 2 atmosférico tem sido aumi 
tudo pela queima de combustíveis fósseis desde o afvore 
da idade industrial, como mostrado na figura a seguir. 


m- 

:er 


400 



Copie os dados a seguir em duas colunas de uma planilha 
eletrônica e utilize a planilha eletrônica para reproduzir o 
grafico. Ajuste os eixos de maneira que a escala e as marcações 
do eixo sejam as mesmas do gráfico. 


Ano C<j> 2 (ppm) 

Ano 

CO, (ppm) 

Ano 

CO, (ppm) 

1603 

274 

1889 

295 

1974 

330 

1646 

277 

1903 

299 

1978 

335 

1691 

276 

1925 

305 

1982 

341 

1747 

277 

1937 

309 

1986 

347 

1776 

279 

1945 

311 

1990 

354 

1795 

284 

1959 

316 

1994 

359 

1823 

285 

1965 

320 

1998 

367 

1843 

286 

1970 

326 

2002 

373 


Ano 


Como Você Faria Isso? 

3-23, Aqui estão dois métodos que você pode uti I i/ar para preparar 
uma solução diluída de nitrato de prata: 

Método 1: pese 0,046 3 g de Ag NO, e dissolva em um balão 
volumétrico de 100 mL 

Método 2: pese 0,463 0 g de Ag NO, e dissolva em um balão 
volumétrico de S00 mL. Então, pipete 10 mL dessa solução 
para em um novo balão volumétrico de 100 mL e dilua até 
a marca, 

A incerteza na balança é de ±3 na ultima casa decimal Qual 
método é mais exato? 


Leitura Complementar 


How to Use Excel* in Analvtical Chemistry and in Ge- 


J. R, Taylor, An Introduction to Error Anaíysis . 2nd ed. (Sausalito, CA: R. de Levie, 

University Science Books. 1997). rteral ScienUfic Data Anaíysis (Cambridge: Cambridge Universíty 

E. J. Billo. Microsoft Excel for Chemists , 2nd ed. (New York: Wiley, Fress ' 20t)lí ’ 

2001). 



































Contagem das Minhas Hemácias Está Alta Hoje? 



Células vermelhas du sangue (eritrócitos, Er) emaranhadas em filamentos de fibrvna (Fi) em um 
coágulo sanguíneo. Pilhas de eritrócitos em um coágulo são chamadas de formação em rolo (Ro). 
;De R. H. Kardon. TissuesandOrgans{Sw Francisco' W, H Freeman and Company. 1S78). p, 39 ] 


' I ' "rias as medidas possuem um erro experimental, portanto é impossível se ter certeza 
A absoluta de um resultado. Contudo, estamos sempre procurando respostas para 
questões como "A contagem das minhas hemácias está niais alta hoje do que o normal?” 
Se a contagem feita hoje for duas vezes maior do que a habituai, provavelmente ela está 
maior do que o normal. Mas e se a contagem “maior” não estiver excessiva mente acima 
da contagem “normal”? 

Contagem em 

dias “normal” Contagem de hoje 

w| 

4,8 í x 10 fT célalas/ftL 5,6 x I0 6 cclulas/pL 


() número 5,6 ê maior do que os cinco valores normais, mas a variação aleatória nos 
valores normais pode nos levar a esperar que 5,6 seja observado em vários dias “nor¬ 
mais”. 

O estudo da estatística permite-nos dizer que, considerando um longo período de 
tempo, o valor de hoje deverá ser observado em 1 em cada 20 dos dias normais. É você 
quem deve ainda decidir o que fazer com essa informação. 
























CAPÍTULO 



Estatística 


M edidas experimentais sempre trazem consigo algum erro aleatório, logo nenhuma 
conclusão pode ser tirada com certeza absoluta. A estatística fornece ferramentas 
que possibilitam chegar a conclusões que possuam uma grande probabilidade de estarem 
corretas, assim como de rejeitar conclusões que sejam improváveis. Este capítulo descreve 
testes básicos de estatística e introduz o método dos mínimos quadrados para a elaboração 
de eur va s de calibraçao. 

A estatística lida somente com o erro aleatório, e não com a determinação da origem do 
erro. Temos que estar sempre atentos e tentar detectar e evitar os erros sistemáticos. Dois bons 
procedimentos para detectar erros sistemáticos são analisar padrões certificados, a hm de 
verificar se o método empregado fornece os resultados esperados, ou usar diferentes métodos 
de análise e verificar sc os resultados concordam. 


4-1 A Distribuição Gaussiana 


As células nervosas se comunicam com as células dos músculos através da liberação de 
moléculas neurotransmissoras adjacentes ao músculo. Como é visto na Figura 4-1, os neu- 
rotraiismissores se ligam a proteínas da membrana da célula do músculo e abrem canais que 
permitem a difusão de cátions para o interior da célula. A entrada dos íons na célula dispara 
a contração do músculo. 

Os canais são todos do mesmo tamanho, de forma que todos os canais deveriam permitir 
velocidades de passagem de íons similares através da membrana. Pelo fato de que os íons 
são partículas carregadas, o íluxo de íons é equivalente ao fluxo dc eletricidade que atravessa 
a membrana. Das 922 respostas dos canais de íons coletadas e apresentadas na Figura 4-2, 
190 delas se situam no intervalo estreito de 2.64 a 2,68 pA (pieoampères, lí)- [ - ampères), 
representada pela barra mais alia localizada no centro do gráfico. O conjunto das próximas 
respostas mais prováveis se situa no intervalo localizado imediatamente à direita da barra 
mais alta, e o terceiro conjunto de respostas mais prováveis sc situa no intervalo localizado 
1 medí atamente à esquerda da barra mais alta. 


Bert Sakmann e Ervvin Neher dividi 
ram o premiu Nu bei de Medicina ou 
Fisiologia em 1991 pelo seu trabalho 
sobre transmissão de sinais em jun¬ 
ções neuromusculares. 


Proteína que 



(a) Canal fechado 



Neurotransmissor 
ligado ao canal 
de proteína 


(t) Canal aberto 


Figura 4-í (o) Na ausência de 
neurotransmíssores, o canal de 
íons está fechado e os cátions 
não podem entrar nas células 
musculares, (fe) Na presença de 
neurotransmíssores o canal se 
abre, os cátions entram na célula e 
a ação do músculo é iniciada. 
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Capítulo Quatro 


Figura 4-2 Corrente de cátions 
observada passando através de 
canais individuais de uma célula 
de músculo de râ. A linha suave é a 
curva gaussiana, que tem a mesma 
média e o mesmo desvio-padráo 
que os dados medidos. O gráfico 
de barras também é chamado de 
histograma . [Dados extraídos de 
Nobel Lecture of B. Sakmann. Angew. 
Chem M. Ed. Engi.. 1992, 31. 830.] 


A média loca li /a o centro da distri¬ 
buição. 

O desvio-padrão mede a hitgura da 
distribuição. 


Quanto menor For o desvio-padrão* 
mais precisos (reprodutíveis) são os 
resultados. Unia precisão elevada 
não significa necessariamente uma 
exatidão (aeurãcia) elevada* que sig 
niiica estar o valor encontrado mais 
próximo do valor real da medida. 



O g rali co do burras da Figura 4-2 é típico de muitas medidas feitas em laboratório; a res¬ 
posta mais provável está no centro, e a probabilidade de observar outras respostas diminui 
d medida que a distancia do centro aumenta. A curva suave em fornia dc sino* superposta 
aos dados na Hg ura 4-2* é chamada de distribuição Gaussiana, Quanto maior o numero de 
medidas realizadas sobre qualquer sistema físico* mais próximo o grafico dc barras se torna 
da curva suave. 


Média e Desvio-Padrão 

Uma distribuição gaussíana é caracterizada por uma media e um desvio-padrão. A média é 
o centro da distribuição* e o desvio-padrão indica a largura da distribuição. 

A média aritmética* v* também chamada simplesmente de média* é a soma de todos os 
valores medidos dividida pelo número de medidas. 




Mêdia tiritmética: 


x — 


I 


- n (jtj + x 2 + *3 + ■ 




oikIc cada a- c um valor medido. A letra grega maiuscula sigma, X. é o símbolo de somatório. 
Na Figura 4-2 o valor médio é indicado pela tinha tracejada, localizada cm 2,670 pA. 

O desvio-padrão, v, é uma medida da largura da distribuição. Quanto menor for o desvio- 
padrão, mais estreita será a distribuição* 


(4-1) 


Desvia-padrão: 


- í ) 2 


A n " I 


(4-2) 


Nn Figura 4-2, y = 0,090 pA. A Figura 4-3 mostra que se o valor do desjvío-padrão for duplicado* 
a curva gaussiana para o mesmo número de observações será menor e mais larga* 

O desvio-padrão relativo é igual ao desvio-padrão dividido pela media. Ele é usualmente 
expresso como uma porcentagem. Para .* = 0,090 pA ejf - 2,670 pA. o desvio-padrão relativo 
é (0.090/2.670) X 100 - 3,4%. 
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A quantidade n - I no denominador da Equação 4-2 é 
Inicialmente temos n dados independentes, que representar^ 
calcularmos o valor da média restarão agora somente n - 
mação, uma vez que podemos agora calcular o valor do enes: 
outros n - I dados e a média. 

Os símbolos x c s são aplicados para um conjunto finit 
infinito de dados, a média verdadeira (chamada de média 
letra grega jjl (mu, que é lida como “mi") e o desvio-padrão 
letra grega cr (sigma minúsculo). 

O termo mriança é encontrado em muitas aplicações. 
padrão. 


: infò 


qh amada de 
n partes de 
partes independ 
mo dado Jã que 


da 


Exemplo 


Média e Desvio-padrão 


C a 1 c u I e a méd i a a rit m ética, o des v io - p ad rao e o des v io - p a|d rão re I at i vo p a rd o coiij u nt o d e 
medidas (7, 18, 10, 15 ), 


SOLUÇÃO A média é 


_ 7 + 18 + 10 + 15 

■V = 


= 12 


Para evitar a acumulação dc erros de arredondamento, conserve mais um algarismo para a 
media c para o desvio padrão do que os apresentados nos qados originais. O desvio-padrão 


_ /(7 - 12,5)- + (18 - 12*? + (10 - )2, 5 ) 
V 4-1 


A média e o desvio-padrão devem terminar, ambos, na meema casa decimal 
escrevemos s - O desvio-padrão relativo é (4^/I2, 5 ) X 100 = 39%. 


Teste a Você Mesmo Com o auxílio de uma calei 1 
e desvio-padrão e mostre que você pode reproduzir os resi 


grani de Uberdade. 
t mação. Após 
ntes de infor- 
Conhecemos os 


de medidas. Par 
população) é sí 
poíulação é re 


ra um conjunto 
mbolizada pela 
presentado pela 


riança é 0 quadrado do desvio 


+ (15 - 12 *)* 


= 4* 

Para.v = 12, q , 


1 adora, utilize as 
ultados obtidos n 


funções media 
este exemplo. 


150 h: 


100 


50 


1 1 1 1 


1 1 1 1 

x = 2,670 pA 



A região 

1 1 V 

5 = 0.090 pA 

sombreada 

1 1 \ 

/ 

contém 68,3°^ 
da área total 
sob a curva] 


/ 

\s = 0,180 pA 

superior 1 

/T\ 

l 


// 

1 

Tv 

.jtA ly i 

1 

t 

1 í 1 

\ V. 1 

,1 2,3 2,5 

2,7 

2,9 34 


Corrente (pA) 


Figura 4-3 Curvas gaussianas 
mostrando o efeito ocasionado pela 
duplicação do valor do desvio- 
padrão. O número de observações 
descrito por curva é o mesmo 


Sc com a calculadora você obteve 4,3 
em vez de 4,9, é porque a programa¬ 
ção da calculadora está usando n - 4 
no denominador no lugar de n 1 = 
4-1.0 fator correto én- I. 


ri; 


O Excel tem funções pré-progf amadas para o cálculo da 
com os números 7, 18, 10 e 15 nas células Al ate Á4 de u 
A5 insira a fórmula *'=Média( Al :A4)' ? ; e na célula A6, insin; 
Resultados na planilha mostrada na margem reproduzem aq 
Para conhecer a lista de funções pré-programadas do Exeál 
barra de ferramentas, e selecione o comando função. Um 
apresenta uma caixa de texto com a descrição de utilização 
Outros termos que você deve conhecer são a mediana e a 
do meio de uma série de medidas. Quando as medidas (8,17, 
para o maior valor obtemos (8, 11, 12, 14, 17), onde o númei 
um número par de medidas a mediana será a média dos doi 
a ordenação dos mesmos. Para as medidas (8, 11, 12, 14) a 
pessoas preferem usar a mediana em vez da média para ai 
a mediana ser menos influenciada por valores muito afasta4 
diferença entre o maior e o menor valor obtido para as nu 
14,12) é igual a 17 - 8 = 9. 


Desvio-padrão e Probabilidade 

Em uma distribuição gaussiana ideal, 68,3 % das medidas 
desvio-padrão cm cada um dos lados da média (no intervalo 
sob uma curva gaussiana se encontram no intervalo \x ± 
4-3. O percentual de medidas que se encontra no intervale 
pi ± 3cr é 99,7%. Para dados reais que possuam desvio-padrí 
série de 20 (4.5%) se encontrará fora do intervalo x ± 2s, e 


média e do desvio 
a planilha eletrô 
a fórmula "= De i 
deles obtidos noex 
utilize o coma 
clique duplo sobi 
da mesma, 
^mplitude. A medi 
1,14,12) sãoorde 
do meio (12) é 
s números centrai 
mediana é igual 
lísar os seus dat) 
os dos demais, 
idas. A amplitud 


no 


ed 


se encontram no 
\i ± cf ). Ou seja 
, como pode ser 
p ± 2 (t é 95,5% 
ão s, cerca de 1 
somente 3 em um 


padrão. Entre 
nica. Na célula 
;vpad(Al:A4)”. 
emplo anterior. 

INSERIR, na 
re uma função 


ana e o numero 
padas do menor 
mediana. Para 
s da série após 
] 1,5. Algumas 
los pelo fato de 
amplitude é a 
ede (8. 17, U, 


nt erva lo de uni 
, 68,3% da área 
visto na Figura 
e no intervalo 
medida em urna 
a série de 1 000 



A 

8 

1 

7 


2 

13 


3 

10 


4 

15 


S 

12,50 


6 

4,93 


7 

A5 = Médiaí Al :A4) 

a 

A6 = Desvpad(Al :A4) 
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Capítulo Quatro 


Tabela 4-1 Porcentagem 
de observações na 
distribuição gaussiana 


Ampli¬ 

tude 

Distri- 
bu ição 
gaussiana 

Observado 
na Figura 
4-2 

JX ± lo 

68,3% 

71,0% 

jj, Zt 2(7 

95,5 

95,6 

T 

Í4 

q 

99,7 

98*5 


Pergunta Qual a fração de obser¬ 
vações que se espera estar situada 
abaixo de g. - em uma distribuição 
gaussiana? 


"Student" foi o pseudônimo de W.S, 
Gossei. cujo empregador, a Cervejaria 
Guiiiness, da Irlanda, restringiu as 
publicações por razões de direito de 
propriedade intelectual. Devido :i 
importância do trabalho de GosseU 
ele teve permissão para publicado em 
1908, mas sob um nome lictício. 


medições (0,3%) serão encontradas fora do intervalo x ± 3a, A Tabela 4-1 apresenta a corres¬ 
pondência entre o comportamento de uma distribuição gaussiana e as medidas apresentadas 
na Figura 4-2. 

Uma distribuição gaussiana c simétrica. Se 4,5% das medidas se encontrarem fora do 
intervalo pi ± 2o, implica que 2,25% das medidas estarão acima do valor p, + 2cr c 2,25% 
estarão abaixo do valor p, - 2o\ 


f ) Pergunte a Você Mesmo 



4-A. Calcule a média, o desvio-padrão, o desvio-padrão relativo, a mediana e a amplitude para 
os números 821,783.834 e 855, Todos os resultados, com exceção da amplitude, deverão ser 
expressos com um algarismo a mais além do último algarismo significativo. 


4-2 Teste t de Student 

O teste t de Student é uma ferramenta estatística utilizada para expressar intervalos de 
confiança e para a comparação dc resultados de experimentos diferentes. F uma ferramenta 
que pode ser utilizada, por exemplo, para calcular a probabilidade de que sua contagem de 
hemãeias será encontrada num certo intervalo nos dias “normais”. 

Intervalos de Confiança 

A partir de um número limitado de medidas não é possível encontrar a media real de uma 
população, pi, ou o desvio-padrãõ verdadeiro, o. 0 que podemos determinar são. v e s , a média 
e o desvio-padrão da amostra. O intervalo de confiança c um intervalo de valores dentro 
do qual existe uma probabilidade especificada de se encontrar a média real. Dizemos que a 
média real, p,, deve se localizar a uma certa distância da média das medidas..v. O intervalo 
de confiança varia de —íst\/n, abaixo do valor dc x, até +f.y/v7? acima do valor dc x: 


Tabela 4-2 Valores do teste t de Student 


Nível de confi a n ça {%) 


Graus de liberdade 

50 

90 

95 

98 

99 

99,5 

99,9 

1 

1,000 

6,314 

12,706 

31.821 

63,656 

127,321 

636,578 

2 

0,816 

2,920 

4,303 

6,965 

9,925 

14,089 

31,598 

3 

0,765 

2,353 

3 J82 

4,541 

5,841 

7,453 

12.924 

4 

0,741 

2,132 

2,776 

3,747 

4.604 

5,598 

8,610 

5 

0,727 

2,015 

2,571 

3,365 

4.032 

4,773 

6,869 

6 

0,718 

1,943 

2,447 

3,143 

3,707 

4,317 

5,959 

7 

0,71 1 

1,895 

2,365 

2,998 

3,500 

4,029 

5,408 

8 

0,706 

1,860 

2,306 

2,896 

3,355 

3,832 

5*041 

9 

0,703 

1,833 

2,262 

2,821 

3,250 

3,690 

4,781 

10 

0,700 

1,812 

2.228 

2,764 

3,169 

3,581 

4,587 

15 

0,691 

1,753 

2,131 

2,602 

2,947 

3,252 

4,073 

20 

0,687 

1,725 

2,086 

2,528 

2,845 

3,153 

3,850 

25 

0,684 

1,708 

2,060 

2,485 

2,787 

3,078 

3,725 

30 

0,683 

1.697 

2,042 

2,457 

2,750 

3,030 

3,646 

40 

0.681 

1.684 

2,021 

2,423 

2,704 

2,971 

3.551 

60 

0,679 

1,671 

2,000 

2,390 

2.660 

2,915 

3,460 

120 

0,677 

1,658 

1 *980 

2,358 

2.617 

2,860 

3,373 

oc 

0,674 

1,645 

1,960 

2,326 

2.576 

2,807 

3,291 

Nos cálculos dos intervalos de confiança cr pode ser substituído por s na Equação 4-3, isso se tivermos bastante ex¬ 
periência com um determinado método em particular, ou seja. se já tivermos determinado seu desvio-padrão popu¬ 
lacional real . Se cr for usado em ve/ de .v, o valor de t a ser utilizado na Equação 4-3 será obtido da ultima tinha 
da Tabela 4-2. 




















Usando o intervalo de confiança: 


\l = x± 


ts 

Vn 


onde s é o desvio-padrão das medidas* n é o número de observações (medidas) e 
teste / de Student obtido da Tabela 4-2. Lembre-se de que nessa tabela o valor 
Uberdade é isual a n - L Se hã cinco valores de dados, teremos quatro graus de 


Exemplo 


Cálculo de Intervalos de Confiança 

O teor de carboidratos de uma glicoproteína (uma proteína c 
determinado como igual a 12,6:1L9; 13,0: 12,7 e 12,5 g de cari 
Calcule os intervalos de confiança de 50% e 90% para o teoi 


om açúcares fixada 
t oi d ratos por 100 g; 
de carboidrato. 


SOLUÇÃO Primeiro calculamos a = 12,5 4 e s = 0 ? 4 C} para 
trarmos o intervalo de confiança de 50% obtemos o valor de 
cabeçada por 50 e na linha correspondente a quatro graus de 
- u - 1). O valor de ré 0,741, logo o intervalo de confiança 

ts (0,741X0,4o) 

p (50%) = x ± , = 12^4 ± 


as 


dê 


Vn 

O intervalo de confiança de 90% é 

p (90%) 




a ± _ = 12,5 4 

Vn 


V5 

(2J32)(0,4 o ) 

V5 


Estes cálculos significam que existe uma chance de 50% de 
intervalo 12,5 4 ± 0,1 3 (12,4, a 12,6 7 ). Existe uma chance de 9 
12,5 4 ± 0,3 r (12,1 6 a 12,9 2 ). 


que a média real. 
(j)% de que jul esteja 


Teste ü Você Mesmo Se X e s permanecerem inalterados, mas existe 
em vez de 5, qual seria o intervalo de confiança de 90%7 (Resposta: 12 A ± 


dos 


cinco medidas. 
t na Tabela 4-2 r 
liberdade (graus 
50% é 

= 12At ± 0,1 3 


Para encon- 
a coluna en- 
de liberdade 


= 12,5 4 ± Ü,3 a 


, p, esteja no 
no intervalo 
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(4 3) 

é o valor do 
graus de 
liberdade. 


os a ela) foi 
de proteína. 


o 

_o 


I— 

o 

CJ 

H 


13,0 r 
12,9 
12,8 
12,7 
12,6 
12,5 
12,4 
123 
12,2 
I 2 J 
12,0 




j 509? de 

90% de 

chance 

chance de 

de que 

que o valor 

v o valor 

real fique 

real 

nesse 

fique 

intervalo 

J nesse 


intervalo 



m 


10 medidas 

0,20 


Nesse momento você deverá achar o 
B oxe 4 -1 i nteressante. 


Boxe 4-1 A Química Analítica e a Lei 



Aqui está uma citação que você deve conhecer: 1 

Químicos analíticos devem sempre enfatizar para 
público que a característica crucial e mais importai 
de qualquer multado... é o estabelecimento adequa 
de seu intervalo de incerteza , Advogados geralmei 
tendem a ignorar as incertezas para tentar formular a 
mações inequívocas; portanto, um intervalo de incertí 
tem que ser claramente definido nos casos que envolv 
questões judiciais e/ou processos de execução. Cí 
contrário, o valor de 1,001 sem uma especificação 
incerteza pode ser visto, por exemplo, como exceder 
legalmente um nível permitido de 1, 

Alguns limites legais não têm qualquer fundame 
científico, A Emenda Delaney à lei fedeial americana 
Alimentos, Medicamentos e Cosméticos, de 1958, estabí 
ce que “nenhum aditivo [em alimento processado] deve 
considerado seguro se houver suspeita de que induz câr 
quando ingerido por homens ou animais,./'. Isto significa 

nenhum nív 

(causador dí 

° sados,mesn 
\te 

¥ causar canc 

do 

era relativai 
ite 

se tornaram 

micos dimi 

zü aceitável en 

1995, indep 

um nível ba 
de 

americano 
° de pesticid; 
na saúde. C 
íto um nível nc 
de de perigo à 
■le- provável me 
ser menos de u 
cer Infelizmen 
que exposição 

ei detectãvei de qualquer pesticida carcínogênico 
í câncer) pode permanecer em alimentos proces- 
io que o nível esteja bem abaixo daquele que pode 
en Em 1958 a sensibilidade dos ensaios analíticos 
iiente baixa. À medida que os métodos analíticos 
mais sensíveis o limite detectãvei de resíduos quí- 
nuiu de 10 3 a 10L Uma concentração que podia ser 

1 1958 era 10* vezes maior do que o limite legal de 
endentemente de existir alguma evidência de que 
ixo como esse fosse nocivo. Em 1996 o Congresso 
hnalmente mudou a lei para que a regulamentação 
as fosse fundamentada numa abordagem baseada 
is pesticidas seriam supostamente permitidos em 
>qual houvesse uma “razoável certeza de ausência 
saúde” Para os carcinogêmcos o nível permitido 
nte será determinado na concentração que produza 
m caso de câncer por milhão de pessoas expostas, 
te, a base científica para prever os efeitos de uma 
ic nível baixo para a saúde humana é deficiente. 

__ J 
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Capítulo Quatro 


Exatidão: proximidade do valor 
"real” 

Previsão; reprodutibi I idade 


A repetição das medições aitmenki a 
confiabilidade; 

Se s = 2,0%, 3 medições fornecem 
um intervalo de confiança de 95% 
igual a 5,0%: 


±ts _ (4,303)(2X)%) 
\7í V3 


±5,0% 


Fazendo-sc 9 medições ocorre a 
redução do intervalo de confiança de 
95%. para 1.5%; 


±ís _ (2,306X2,0%) 
\4 V9 


± 1,5%. 


i Valores de / foram obtidos da Tabela 
4-2.) 


Tabela 4-3 Massas do gás 
rico em nitrogênio isolado 
por L orde Rayleigh 


Do ar 

Da decomposição 
química 

2.31(1 17 

2,301 43 

2,309 86 

2.298 90 

2,310 10 

2.298 16 

2,310 01 

2.301 82 

2.310 24 

2.298 69 

2,310 10 

2,299 40 

2,310 28 

2.298 49 

— 

2,298 89 

Média 

2310 m 9 

2.299 47 2 

Desvio-padrão 

0,000 14, 

0,00] 37., 


FQNTE: R. d. Larsen, J. Chem. Ed. 1990, 
67 >925. 


Aumentando a Confiabilidade dessas Medições 

Desejamos sempre obter a maior acuráeia (exatidão) e precisão possíveis. Os erros sistemáticos 
reduzem a exatidão de uma medida. Se um medidor de pH não está corretamente calibrado 
fornecerá leituras inexatas, não importando o quão precisas (reprodutíveis) elas sejam. Proceder 
à medição utilizando-se dois métodos analíticos distintos é uma boa maneira de detectar erros 
sistemáticos. O fato de os resultados não concordarem dentro do grau de incerteza esperado 
é um indicativo de que existem erros sistemáticos. 

Uma maior precisão resulta em intervalos de confiança menores. O intervalo de confiança 
e igual a ±ts/Vn. Para diminuir o tamanho do intervalo de confiança executamos um número 
maior de medições (aumentando n) ou diminuindo o valor do des jio-padrão (.v). O único modo 
de reduzir s é melhorar o procedimento experimental no sentido de torná-lo mais preciso. Na 
ausência de uma melhoria do procedimento experimental, a maneira de reduzir o intervalo 
de confiança é aumentar o número de medições. Dobrando-se o número de medições o fator 
I/Vé diminuído por um fator cie 1/V2 = 0,71. 


Comparação entre Médias Utilizando o Teste t de Student 

ü leste / de Student pode ser usado para comparar dois conjuntos dc medidas com o intuito 
dc decidir se eles são ou não “estatisticamente diferentes”. Dizemos que estamos testando a 
hipótese nula quando pressupomos que as médias dos dois conjuntos de medidas não sejam 
diferentes. Adotaremos o seguinte padrão: caso haja menos do que I chance em 20 de que 
a diferença entre os dois conjuntos de medidas seja devida à variações aleatórias dos dados, 
então a diferença entre eles será considerada significativa. Esse critério nos fornece 95% de 
confiança em concluir que os dois conjuntos dc dados sejam diferentes. Existe uma probabi¬ 
lidade de 5% de que nossa conclusão esteja errada.- 

IJm exemplo é dado pelo trabalho de Lorde Rayleigh (John W. Strutt). que ganhou o Prêmio 
Nobel.em 1904, pela descoberta do gás inerte argônio - uma descoberta que foi feita quando 
ele observou uma discrepância entre dois grupos de medidas da densidade do gás nitrogênio. 
Na epoea de Rayleigh sabia-se que o ar seco era composto por aproximadamente um quinto 
de oxigênio e quatro quintos de nitrogênio. Rayleigh removeu o oxigênio do ar misturando 
a amostra de ar com cobre aquecido ao rubro |Cu(s) + iCL(g) > CuO(s)]. Ele então mediu 
a massa especifica do gás remanescente coletando um determinado volume fixo do gás, a 
temperatura e pressão constantes. Ele então preparou o mesmo volume de nitrogênkfpuro, 
nicdianlc a decomposição química do óxido n itroso (N,0), do óxido n ílrico (NO) ou do n itrito 
de amorno (NH + 4 N0 2 ). A Figura 4-4 e a Tabela 4-3 mostram a massa do gás coletado em cada 
experiência. A massa media do gás coletado do ar foi 0,46 % maior do que a massa media do 
mesmo volume de gás obtido de fontes químicas. 

Se as medidas de Rayleigh não tivessem sido efetuadas com cuidado, uma diferença de 
0,46 'a poderia ler sido atribuída ao erro experimental. No entanto, Rayleigh compreendeu 
que a discrepância ultrapassava sua margem dc erro e postulou que o nitrogênio do ar estaria 
misturado com um gás mais pesado, que seria reconhecido como argônio. 

Vejamos como utilizar o teste t para decidir se o nitrogênio isolado do ar é “significati¬ 
vamente” mais pesado do que o nitrogênio isolado de fontes químicas. Para dois grupos de 
dados consistindo em n, e n 2 medidas (com médias de x , e x,). calculamos um valor de t 
utilizando a fórmula 


Nitrogênio gerado 
quimicamente 


Nitrogênb do ar 


ooooo 


2,295 


2,300 


2.305 
Massa (g) 


2,3*10 


2 r 3l5 


Figura 4-4 Medidas de Lorde Rayleigh da massa de nitrogênio isolada em um volume constante 
do gas (a temperatura e pressão constantes) ou pela remoção do oxigênio do ar ou gerado pela 
decomposição de compostos de nitrogênio. Rayleigh reconheceu que a diferença entre os dois 
grupos de resultados era muito grande para ser atribuída ao seu erro experimental. Ele então 
deduziu que um componente mais pesado, que veio a ser reconhecido como argônio. estava 
presente no nitrogênio isolado do ar. 
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Teste t para 

Comparação de Médias: 


onde 


t = 


ki - * 2 ! 


I 


n | n 2 


^agrupado y ft\ H~ fí2 


^agrupado 


-V 


sfn 1 - 1 ) + 4 ( b 2 


AIj + «2 “ 2 


Aqui. j pad0 é um desvio-padrão agrupado fazendo uso de aml 
absoluto de x } - x 2 é usado na Equação 4-4 de forma que o vai 
valor de t calculado a partir da Equação 4-4 é para ser comparadi 
para (n , + n 2 - 2) graus de I iberdade. Se o t calculado for rnaic \ 
de confiança de 95%, os dois resultados são considerados si± 


Exemplo 


Ob 


ais 


O Nitrogênio de Lorde Rayleigh 
Denso do que o N 2 Obtido Quimic 

A massa média do nitrogênio obtido do ar na Tabela 4-3 é x 
padrão de j, = 0,000 14, (para n, = 7 medidas), A massa do gás, obtido de fontes químicas. 


é jr 2 - 2,299 47 2 g, com um desvio-padrão de s 2 - 0,001 37, 
massas são diferentes? 


(4-4) 


- I) 


(4-5) 


bos os grupos do dados. O valor 
or de l será sempre positivo. O 
o com o t obtido da Tabela 4-2, 
r do que o í tabelado, no nível 
i) \nf cativamente diferentes. 


tido do Ar ÉM 
amente? 


- 2,310 10y g, com um desvio 


9 (n 2 - 8 medidas). Essas duas 


SOLUÇÃO Para responder a esta questão, calculamos s 


agrupado 


^agrupado ' 


T 


000 14,(7 - 1) 
7 + 


+ 0,001 37cj(8 
8 - 2 


, a partir da Equação 4-5: 


1} = 0,001 0( 7 




e 4 i™í»u, a Partir da Equação 4-4: 

|2.310 10q - 2,299 47 2 | 


I = 


0.001 01 7 


y[77s = 


Para 7 + 8-2=13 graus de liberdade na Tabela 4-2, r label( J localiza-se entre 2,228 e 2,131 
para um nível de confiança de 95%. O valor obtido de t (= 20,2) é maior do que 0 valor de 
logo a diferença é significativa. De fato, í !abcladn para uma confiança de 99,9% é apro¬ 
ximadamente igual a 4,3. A diferença é significativa além do nível de confiança de 99,9%. 
Nossos olhos não estão nos enganando quando observamos a Figura 4-4: o N : proveniente 
do ar é indubitavelmente mais denso que o N, de fontes químicas. Essa observação levou 
Rayleigh a descobrir o argônio como um constituinte pcsaco do ar. 


Teste (2 Você Mesmo Se a diferença entre dois valores médios fosse a metade do 
valor encontrado por Rayleigh, porém o desvio-padrão agrupado permanecesse inalterado, 
a diferença ainda seria significativa? (Resposta: sim) 


= 20,2 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


cm 


certo tipo de células forneceu 
2, 8 com um experimento repe- 
neceu os seguintes valores, cm 


4-B. Um ensaio confiável para ATP (adenosina trifosfãto) ei 
um valor de 111*, piniol/lOO mL.com um desvio-padrão de 
tido quatro vezes. Você desenvolveu um novo ensaio que fo| 

|uimol/10Ü mi, para quatro repetições: 117, 119, 11!, 115, 120 

(a) Encontre a média e o desvio-padrão para sua nova análi: 

(b) Você pode alirmar com 95% de confiança que seu métodb produz um resultado diferente 
do valor “confiável”? 


1SÊ. 


Desafio Rayleigh descobriu um erro 
sistemático comparando dois métodos 
diferentes de medição. Qual método 
apresentava o erro sistemático? Esse 
método superesti mava ou subestima¬ 
va a massa de nitrogênio no ar? 


Se í calculad „ > í 1!lbclaJ(1 (95%), então a 
diferença será significativa. 
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Capítulo Quatro 


4-3 iH Uma Planilha Eletrônica para o Teste í 

O Excel Lem ferramentas pré-programadas para aplicar o teste t de Student. Para comparar 
os dois grupos de dados obtidos por Raylcigh na Tabela 4-3 entramos com estes dados nas 
colunas B e C de uma planilha eletrônica, como mostrado na Figura 4-5. Nas linhas 13 e 14 
calculamos as médias e os desvios-padrão. 

No menu ferramentas você deve encontrar a opção ANÁLISE de dados. Caso isto não 
ocorra, selecione suplementos no menu ferramentas e localize, e assinale* a opção fer¬ 
ramentas de análise. Final mente, clique OK. Após isso, a opção ANÁLISE DE DADOS estará 
disponível no menu ferramentas. 

Retornando à Figura 4-5, desejamos saber se os valores médios de dois conjuntos de dados 
são ou não estatisticamente iguais. No menu ferramentas selecionamos ANÁLISE df dados. 
Na janela que aparece selecionamos Teste-/: duas Amostras Presumindo Variâncias Equivalen¬ 
tes. Clique ÜK. A próxima janela pode que sejam indicadas as células onde estão localizados 
os dois conjuntos de dados. Escreva B5:R 12 para a Variável I e C5:C 12 para a Variável 2. Não 
há problema pelo fato de a célula BI 2 estar vazia. Para Hipótese da Diferença dc Média entre 
com o valor 0, e para Alfa entre com o valor 0,05. Alfa é o nível de probabilidade no qual 
estamos testando a diferença entre as médias. Com Alfa = 0,05 estamos no nível de confiança 
de 95%. Para o campo Intervalo de Saída, selecionamos a célula El e clicamos OK, 

O Excel faz então o cálculo e imprime os resultados nas células El até G13 da Figura 4-5. 
Os valores médios estão nas células F3 e G3. A variância aparece nas células F4 e G4, lem¬ 
brando que a variância é o quadrado do desvio-padrão. Na célula F6 encontramos a variância 
agrupada calculada pelo quadrado da Equação 4-5, Os graus de Uberdade (gl = 13) aparecem 
na célula F8, e t CAlcum[} - 20.2, da Equação 4-4, aparece na célula F9. 

Neste ponto, na Seção 4-3 consultamos a Tabela 4-2 para encontrar que r tábdadl , está loca¬ 
lizado entre 2,228 e 2,131 para um intervalo de confiança de 95% e 13 graus de liberdade. O 
Excel fornece o valor crítico de t — 2,160 na célula FI3 da Figura 4-5, Como t c , lkMo (= 20,2) 
^ tabelado ( 160), concluímos que as duas médias são diferentes. A diferença é significativa. 

A célula FT2 mostra que a probabilidade de se observar aleatoriamente esses dois valores 



A 

] B 

L « 

1 ° 

r e 

1 

F 1 G 

1 

AnáJise dos Dado; 

> de Rayleigh 


Teste t: duas Amostras Admitindo-se V 

áriâncias 1 quais 

2 


1 



Va na va! 1 

Variâvet 2 

3 


Massa de gás (g) cot 

etada a partir do 


Média 


2,310109 

2,299473” 

4 


ar 

de fontes químicas 


Variância 


2,g3e-08 

1,9E-06 

5 


2,31017 

2,30143 


Número de Medidas 


7 

8 

6 


2,30986 

2,29890 


Variância Agrupada 


1 ,Q3E"06 


7 


2,31010 

2,29816 


Hipótese da Dif. de Média 


0 

1 ------ 

8 


2.31001 

2,30182 


gi 


13 


9 


2,31024 

2,29869 


Est t 


20,21372 


10 


2,31010 

2,29940 


P(T<=t) unicaudal 


1.66E-11 


ti 


2,31028 

2,29849 


t Crítico unicaudal 


1.770932 


12 



2,29889 


P(T<=t} bicaudaí 


3,32E-11 


13 

Média 

2,31011 

2,29947 


t Crítico bicaudaí 


2,160368 


14 

Desv-Pad 

0.00014 

0.00138 






15 





Teste t: duas Amostras Admil 

tindo-se Vé 

âriâncias Difi 

srentes 

16 

S13 - MEDIA(B5;B12) 




Variável 

7 

Variável 2 

17 

B14 - DESVPAD(B5:B12) 



Média 


2,310109 

2,299473 

18 





Variância 


2,03E-0S 

1.9E-06 

19 





Número de Medidas 


7 

8 

20 





Hipótese da Dif, de Média 


0 


21 





gi 


7 , 


22 





Éstt 


21,68022 


23 





P(T<=t) unicaudal 


5 r 6E-08 


24 





t Crítico unicaudal 


1,894578 


25 





P(T<=t) bicaudaí 


1.12E-07 


26 





t Crítico bicaudaí 


2,364623 

--- 



Figura 4-5 Planilha eletrônica usada para o teste L 
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médios e os desvios-padrão, se os valores médios fossem real 
10" JE * A diferença é altamente significativa* Para qualquer vai 
devemos rejeitar a hipótese nula e concluir que as médias são 
Os desvios-padrão dos dois experimentos de Rayleígh são 
s 2 é dez vezes maior que Temos razões para suspeitar qu 
real mente possuem desvios-padrão populacionais diferentes* 
mentar a outra opção do teste r encontrada no menu FERRAMEb 
dados. Selecionamos Teste t: duas Amostras Presumindo Var 
o procedimento anterior. Os resultados obtidos são apresentar > 
Figura 4-5. Com a suposição de que as variâncias não sejatp 
fornece í ca | culad(> = 21J na célula F22 e o valor crítico de t = 2 


mente os mesmos, é de 3,32 X 
or de P < 0,05, na célula FI2, 
diferentes * 

= 0,000 14 e si = 0,001 38, 
e os dois conjuntos de dados 
Desse modo, podemos experi- 
tas nas opções da análise de 
and as Diferentes!, e repetimos 
os nas células Et5 até G26 da 
iguais, a planilha de cálculo 
36 na célula F26. Nova mente, 


como Calculado (=21*7 ) > f wbelH(l0 (-2,36), concluímos nova mente que as duas médias são sig 
nificativamente diferentes. 


7 ) Pergunte a Você Mesmo 


4-C. 


Reproduza os resultados da Figura 4-5 usando uma planilha de calculo 


4-4 Teste de Grubbs para Valores 


Existe sempre uma pessoa em meu laboratório que parece dei 
Universidade de Phillips (Estados Unidos) executam um expe 
o zinco de um prego galvanizado e medem a perda de massa 
seu conteúdo de zinco. Vários estudantes executaram o experirpi 
seus resultados como a seguir; 

Perda dc massa (%): 10,2, 10,8, 11,6 9,9, 9,4, 7,8 10,( 


Sidney 


Cheryl 


Parece que Cheryl poderia ser a pessoa que destoa desse grupo, 
ela parece ser discrepante dos outros valores encontrados* Um 
dos demais valores obtidos é chamado de valor disperso ou 
ser rejeitado antes de se calcular a média dos demais dados, 
Respondemos a esta questão com o Teste de Grubbs. Pri 
o desvio-padrão (s) do conjunto completo dos dados (todos os 


d' 


mi 


Dispersos 


toar do grupo* O 
ri mento no qual cl 
desse prego para 
ento em tripl icata 


calouros da 
cs dissolvem 
calcular qual 
e agruparam 


,9,2, 11,3 9,5 J 10,6, 11,6 


Tien 


Dick 


porque o valor de 7. 
dado que se apre: 
screpante. O valoi 
u 7,8 deve ser m; 
íeiro calculamos 
12 pontos do exemplo) 


,8 obtido por 
senta afastado 
>r de 7,8 deve 
a n tido? 
a média (x) e 


Neste livro usamos o teste bíeaudal 
com os resultados nas células F12 e 
F13. Está além do escopo deste livro 
discutir o significado de unicaudal c 
bicaudal * 


Valor questionável 


\ 


Média 

CXD COO OÜ 


L- 


9 t0 
Valores medidos 


11 


12 


10,16 


s = 1,11 


Então, calculamos a estatística de Grubbs C, definida como 


Teste de Grubbs: 


G = 


j Valor questionável — j:| 


onde o numerador é o valor absoluto da diferença entre o vai 
Se o valor de G calculado pela Equação 4-6 for maior do que 
4-4, o dado questionável deve ser descartado* 

Para os valores anteriores, G talcttiaào = 17,8 - 10,161/1,11 = 2 
para 12 observações na Tabela 4-4* Pelo tato de G raIiuImk , ser 
questionável deve ser mantido* Existe mais de 5 % de chati 
membro da mesma população a que pertencem as outras med 
O bom senso deve prevalecer sempre. Caso a Cheryl esteja 
medida foi mais baixa porque ela perdeu algum material du 
lidade de o resultado estar errado é de 100% e o dado deve 


or disperso suspeito e a média. 
o valor de G obtido da Tabela 


(4-6) 


13. O valor de G, £ ^ jW( , é 2,285 
menor do que G mhda(i(> , o ponto 
ce de que o valor 7,8 seja um 
ições. 

consciente do fatio de que a sua 
nte a análise, então a probabi- 
ser descartado* Qualquer dado 


rai 


O teste de Grubbs é recomendado 
pela International Standards Orga- 
nizntion e pela American Socicty 
for Tcsting and Materials em lugar 
do teste <2, que foi anteriormente 
utilizado neste livro. 


'«.AM» o ponto ques¬ 
tionável devera ser rejeitado. 
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Capitulo Quatro 


Tabela 4-4 Valores 
críticos de Gpara rejeição 
de valores dispersos 

Número de 
medidas 

G (95% de 
confiança) 

4 

1,463 

5 

1,672 

6 

1,822 

7 

1 ,938 

8 

2,032 

9 

2.110 

10 

2.176 

1 1 

2,234 

12 

2,285 

15 

2,409 

20 

2.557 


Ivalor questionável médialfa. 
Caso G< Mill!íí > G íatKiúà «> ° valor questio¬ 
nável deverá ser descartado com 95% de 
confiança. Os valores desta tabela são para 
um teste unilateral, conforme recomenda¬ 
do pela A ST M. 

PONTR: ASTM E 178-02 Standard Pnu tice 
for Dealrng with Outlying Observai tons; 
R B. Grubbs e G. Beck. Technometrics, 
1972. 14, 847. 


Coeficiente angular = m = ^ 
Ax 


y 

(x 2 , y 2 ) 



<*i. *)_/_ 

> 

11 

£ 

1 

2 S 

bj 

Ax = x 2 - x 1 



X 


obtido por um procedimento errôneo deve ser descartado, não importando como ele se ajusta 
ao resto dos dados obtidos. 


c r ) Pergunte a Você Mesmo 


4-L). Você rejeitaria o valor 216 do conjunto de dados 192,216,202,195 e 204? 


4-5 Encontrando a "Melhor” Reta 

O método dos mínimos quadrados é usado para encontrar a “melhor" reta que passa através 
de um conjunto de pontos de dados experimentais. Aplicaremos este procedimento para us 
curvas de calibração da química analítica na próxima seção, 

A equação de uma reta pode ser escrita como 


Equação da reta: 


y = mx + /; 


(4-7) 


em que m é o coeficiente angular (a inclinação) e b é o coeficiente linear (Figura 4-6). Para 
dois pontos quaisquer que se situam sobre uma reta o coeficiente angular é igual a Av/Ax, 
sendo este valor constante para qualquer par de pontos da reta. O coeficiente linear é o ponto 
em que a reta intercepta o eixo y. 

O Método dos Mínimos Quadrados 

O método dos mínimos quadrados calcula a “melhor” reta ajustando o traçado da reta 
pela minimizaçgó dos desvios verticais entre os pontos e a reta (Figura 4-7). As razões para 
minimizar somente os desvios verticais são que (I) as incertezas experimentais dos valores 
de y são frequentemente maiores dos que as incertezas dos valores de jc, e (2) o cálculo para 
minimização dos desvios verticais é relativamente simples. 

Na Figura 4-7, o desvio vertical para o ponto (x t> y.) é y f - y, onde y é a ordenada da reta 
quando x - x ( . 


5 r 


Figura 4-6 Parâmetros de uma 




reta: 




Desvio 

equação 

y = mx + b 

4 

— 

vertical— 

coeficiente 

Ay y 2 ~ yi 



= y,-y 

m = = 




angular 

A* *2 “ *3 

3 



coeficiente 

b = ponto no eixoy 




linear 

é interceptado? 

=*N 




(*r. y>) 




Ax 


Coeficiente angular = 4^ ~ m 


y = mx + b 


_ ' Ponto de interseção com o eixo y = d 


Figura 4-7 O ajuste de curvas usando mínimos quadrados minimiza 
desvios verticais, calculados entre os pontos medidos e a reta. A eurvr 
o ponto (3, 3) é uma indicação equemátiea da distribuição dos valores 
linha reta. O valor mais provável de se localiza sobre a reta, porém 
finita de se medir y a uma certa distância da reta. 


ex 


a soma dos quadrados dos 
gaussiana desenhada sobre 
de y medidos em torno da 
iste uma probabilidade 






















(mXj + h) 

s, Para minimiza:: 
quadrado o valo: 


(4-8) 

a magnitude 
dos desvios 


desvio vertical = dj = y ( — y — 

Alguns dos desvios são positivos, enquanto outros são negativo 
dos desvios independente mente dos seus sinais elevamos ao 
para obtermos, desse modo, números positivos: 

df — Cvi - yf = (ji - mx; - h) 

Como minimizamos o quadrado dos desvios, este procedi me ito é chamado de métodos dos 
mini m os quadra d os . 

Quando usamos um procedimento para minimizar a soijia dos quadrados dos desvios 
verticais, o coeficiente angular e o coeficiente linear obtidos para a “melhor” reta ajustada 
aos n pontos são 


Coeficiente angular dos 
m mi mos q uad , radas: 

Coeficiente linear dos 
m m i mos q \ tadradas: 


b = 


_ n 2 (x,v,) - %x, 2 >-, 

D 

tixf) 2y, - 2(x ; y,) 2 4 


D 


onde o denominador, D, é dado por: 


D = n S(x 7 ) - (2x ,) 2 


Estas equações não são tão terríveis quanto aparentam. A T: 
no qual os quatro pontos (n = 4) da Figura 4-7 são tratados. As 
Xj e y, para cada um dos pontos. A terceira coluna contém o 
lista o quadrado xf* Ao final de cada uma das colunas encontt); 
coluna. Isto é, abaixo da primeira coluna encontra-se X jy e abai 
se X(Ay ? ). As duas últimas colunas à direita serão usadas mais 
Com os somatórios obtidos da Tabela 4-5 calculamos o cg< 
linear substituindo os valores nas Equações 4-M, 4-9 e 4-10: 


D = n2(x 2 ) - (Zxf = 4 - 62 - 14 
n 2 (x, Vi) - 2 x, 4 - 57 - [ 4 . 


m = 


D 


52 


b = 


S {x|) 2 V/ - 2 (a, V/) 2 X; 62-14-57 


D 52 

A equação da melhor reta que passa pelos pontos da Figura 4 

y = 0,615 38 a + 1,346 15 

A seguir, veremos quantos algarismos nesses resultados são 


Tabela 4-5 Cálculos para análise de mínimos qua 


L 


x&i 

X 

1 

dÁr 

■- >’,■ - mx, — h ) 

dj 

1 

2 

2 


1 


0,038 462 

0,001 479 

3 

3 

9 


9 


-0,192 308 

0,036 982 

4 

4 

16 


16 


0,192 308 

0,036 982 

6 

5 

30 


36 


-0,038 462 

0,001 479 

£** - 14 

2>'r = 14 

2(Xj.V,-) = 57 

2 {xf) 

= 62 



%(df) = 0,076 923 


qbela 4-5 apresenta 
primeiras duas o 
produto x,y h e a 
a-se o somatório 
xo da terceira colu 
tarde. 

ciente angular e 


elí 


14 


= 52 

= 0,615 38 
14 


= 1,346 15 


-7 é, portanto, 


significativos. 

drados 


(4-9) 

(4-10) 

(4-11) 

um exemplo 
olunas listam 
quarta coluna 
da respectiva 
na encontra- 


o coeficiente 
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A ordenada c o valor de y que real- 
mente está sobre a reta; y f é o valor 
medido que nao está exatamente 
sobre a reta. 


Lembre-se de que 2 significa soma¬ 
tório: 2 _Y- = x } + x 2 + +... 


Valores necessários para o eáleulo da propagaçao da incerteza com a Bquaçíto 4- 16: 

■v = (2,V;)/n = (1 + 3 + 4 + 6)/4 = 3,50 y = (5 v,-)/n = (2 + 3 + 4 + 5)/4 = 3,50 
SU, - .v) 2 = (I 3,5) 2 + (3 - 3,5) 2 + (4 - 3,5) 2 + (6 - 3,5) z = 13 
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Capítulo Quatro 


Qual o Grau de Confiabilidade dos Parâmetros do 
Método dos Mínimos Quadrados? 

As incertezas em m e b estão relacionadas à incerteza da medição de cada valor de y. Por¬ 
tanto, estimamos em primeiro lugar o desvio-padrão que descreve a população dos valores 
de y. Esse desvio-padrão, s y , caracteriza a pequena curva gaussiana inscrita na Figura 4-7. ü 
desvio de cada ponto y t do centro da sua respectiva curva gaussiana é d r = y- - y - y t - (mx, + 
h) (Equação 4-8). O desvio-padrão desses desvios verticais é 



(4-12) 


A análise da incerteza para as Equações 4-9 e 4-10 conduz aos seguintes resultados: 


Desvio-padrão do coeficiente angular: 



Desvio-padrão do coeficiente linear: 


s b — s y 


4 


st*D 

D 


(4-13) 

(4-14) 


onde s v é dado pela Equação 4-12 e D pela Equação 4-11. 

Final mente, podemos abordar a questão dos algarismos significativos para o coeficiente 
angular e o coeficiente linear da reta na Figura 4-7. Na Tabela 4-5 vemos que 2 (dfi) = 0,076 923. 
Inserindo esse valor na Equação 4-12, obtemos 


O primeiro dígito da incerteza c o 
ultimo algarismo significativo. 


/0,076 
* v "V 4 - 


923 


= 0.196 12 


Agora podemos inserir valores nas Equações 4-13 e 4-14 para encontrar 


s m = s v 


= (0,196 12) J = 0,054 394 




= Sy ^ 2 Jj V ' r) = (0,196 12) 


= 0,214 15 


Combinando os resultados de m, s Wf , h e s h , escrevemos 

Coeficiente angular: 0,615 38 — 0,62 ± 0,05 ou 0,61^ ± 0,05 4 

± 0,054 39 

-X 


Coeficien te / inear: 


1.346 15 =i2± o ? „u 1 3 , ± 0.2, 
± 0,214 15 


onde as incertezas correspondem ao valor de um desvio-padrão. A primeira casa decimal do 
desvio-padrão é o último algarismo significativo do coeficiente angular ou do coeficiente 
linear. 


Pergunte a Você Mesmo 


4-E. Construa uma tabela análoga à Tabela 4-5 para calcular a equação da melhor reta 
que passa através dos pontos (1,3), (3,2) e (5,0). Expresse seu resultado na forma y (± k v v ) - 
(/Z 7 (± A m )] x + [b (± ijl com uni número razoável de algarismos significativos. 
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4-6 Construção de Uma Curva de Calibraç 


Dados reais de uma análise espectrofotométrica são apresei 
cedi mento há o desenvolvimento de uma cor cuja íntensida 
de proteína na amostra. A intensidade da cor é medida pela a 
um espectrofotômetro. A primeira linha da Tabela 4-6 mosf; 
nenhuma proteína estava presente. Os valores diferentes de 
prios reagentes utilizados na análise. Um resultado obtido na 
de branco (ou ensaio em branco), pois ele mede o resultado 
utilizados. A segunda 1 i nha mostra três leituras obtidas com 5 
quentes apresentam os resultados para 10,15,20 e 25 [ig de pro 
quantidade conhecida do analito (ou de outro reagente) é chs 
Uma curva de calibração é um grafico mostrando como a 
tal mente (absorbância) depende das concentrações eonhecid 
a curva de calibração da Figura 4-8, primeiro subtraímos a 
(0.0990 das absorbaíicias médias dos padrões para obterm<j>: 
Quando todos os pontos são colocados na Figura 4-8 e uma 
passando por eles, dois fatos se destacam: 


po 


1* Um dos dados para 15,0 jmg dc proteína (representado 
encontra-se daramente afastado da linha reta. Quando 
valores para cada conjunto de três medições na Tabela 4 
amplitude para as amostras de 15,0 jmg é quatro vezes m 
maior amplitude observada. Descartamos o valor de absoo 
ruim". Talvez a vidraria estivesse contaminada com prote' 


ao 


ntados na Tabela 4 
íe é proporciona] 
bsorbância da luz 
a os resultados o 
ro são oriundos d 
ausência do anal 
devido aos reage 
pg de proteína, 
teína. Uma soluçfei 
mada de solução 
propriedade medid; 
as dos padrões, 
ibsorbância médii 
s as absorbância 
I inha reta aproxim 


r uni quadrado 
ipspecionamos a 
6, descobrimos 
ikior do que o 
and a de 0,392 
na do ensaio antei 


valo 


coi 


-6. Neste pro- 
à quantidade 
registrada em 
btídos quando 
a cor dos pró- 
ilito é chamado 
ntes analíticos 
linhas subse- 
ío que contém 
padrão. 

!a experimen¬ 
tara construir 
a dos brancos 
as corrigidas. 
iada é traçada 


a Figura 4-8) 
amplitude dos 
que o valor da 
r da segunda 
mo um “dado 
ríor? 


Inspecione e faça uma análise 
criteriosa de seus dados antes de 
traçar mecanicamente uma curva 
de calibração no computador! 


Tabela 4-6 Dados espectrofotométricos para an< 


Amostra Absorbância de três 

(jJLg) amostras independentes 


Amplitude 


Abíí 

(depois da subt 


ise de proteínas pelo método de Lowry 


orbância corrigida 

ração da média dos brancos) 


0 

0.099 

0.099 

0,100 

0,001 

—0,000-, 

-o.ooo, 

0,000 7 

5 

0.185 

0,187 

0,188 

0,003 

0,Q85 7 

0,087 7 

0,088 7 

10 

0,282 

0,272 

0,272 

0,010 

0,182 7 

0,í72 7 

0,172 7 

15 

0392 

0345 

0,347 

0,047 

— 

0,245 7 

0,247 7 

20 

0.425 

0,425 

0,430 

0,005 

0,325 7 

0,325 7 

0,330 7 

25 

0.483 

0,488 

0,496 

0,013 

0,383 7 

0,388 7 

0,396 7 


Dados usados 
para a curva 
de calibração 



i t t i | i i i i | i i i i | r r r 

—i —|—i—i—i— r~t 

0,40 





/ M 



s /- 

0,35 

~ Ponto questionável 

S / ™ 


descartado \ 

X / : 

0 r 30 

r \ / 

^Pontos não — 


E- — —— —/ 

utilizados 

0,25 

Y\ 

r Absorbância da >9 ] 

amostra y 

para a reta _ 
de calibração ; 

0,20 

_ desconhecida f 

- fíX 1 

~ 

0,15 

_ Qr | 

_ 

0,10 

r r/ 1 

- 

0,05 

: X 1 

Proteína na I 

— / i 

X t / 

amostra “ 


x . . , / 

desconhecida I 

0í 

t(1 t\1 1 1 r 1 r i r 1 t \jf\ \ 

f 1 \ t t * 

c 

> 5 10 15 

20 25 


Proteína (p,g) 


Figura 4-8 Curva de calibração 
mostrando os valores médios 
de absorbância da Tabela 4-6 
versus mierogramas de proteína 
analisada. A média do ensaio em 
branco para 0 |xg de proteína foi 
subtraído de cada ponto. 
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Capítulo Quatro 


A equação da reta dc calibração é 
y í±s y ) = \m (±s m )]x + [b (±s b )] 
v (±0,00.%) = |0,016 3 0 (±0,000 2 2 )]x 
+ [0,004 7 (±0,002 6 )| 


2. Todos os três pontos de 25,0 pug aparecem ligeiramente abaixo da linha reta que passa 
pelos outros pontos. Várias repetições dessa análise mostram que esses pontos aparecem 
consistentemente abaixo da reta. Portanto, a faixa de linearidade para este experimento 
vai de 0 até 20 |xg, mas não até 25,0 jxg. 

Em virtude dessas observações, descartamos o valor de absorbãneia de 0,392 e não utilizamos 
os três pontos em 25 jxg para o cálculo da reta pelos mínimos quadrados. Poderíamos usar 
uma curva de calibração não linear que se estende até o valor de 25 jxg, mas isso não será 
abordado nesse livro. 

Para construir a curva de calibração (a linha reta) na Figura 4-8, usamos o método dos 
mínimos quadrados com n - 14 pontos da Tabela 4-6 (incluindo os três valores do branco) 
cobrindo o intervalo de 0 até 20 jxg de proteína. Os resultados da aplicação das Equações 
4-9 até 4-14 são 


m = 0,016 3 0 s m = 0,000 2 2 
b = 0,004 7 s h - 0,002* 
s v = 0,005 9 


Encontrando a Quantidade de Proteína em uma Amostra 
Desconhecida 

Suponha que a absorbãneia medida em uma amostra desconhecida seja 0,373. Quantos mi- 
crogramas de proteína ela contém e qual o erro associado a este resultado? 

A primeira questão é simples, A equação da reta de calibração é 

y = mx + b = (0,016 3 0 )jc + 0,0Q4 7 

onde y é a absorbãneia corrigida (- absorbãneia medida - absorbãneia do branco) e x é a 
massa de proteína em inicrogramas. Se a absorbãneia da amostra desconhecida é 0,373, sua 
absorbãneia corrigida é 0,373 - 0,099 3 ~ 0,273 7 . Substituindo-se esse valor para y na equação 
anterior podemos encontrar o valor de x: 


0,273 7 - (0,016 3 0 ).r + (0,004 7 ) 


(4-15a) 


Exemplo; Sc 4 amostras repetidas de 
uma amostra desconhecida apresen¬ 
tam uma absorbãneia média de 0,373. 
usamos a absorbãneia corrigida y = 
0,373 - 0,099, = Í),273 7 , Na Equação 
4-16, k = 4 para 4 medidas repetidas 
e rt — 14 porque há J4 pontos na curva 
de calibração (Tabela 4-6). Outros 
valores na Equação 4-16 são 

Xf = jxg dc proteína nos padrões da 
Tabela 4-6 

= (0,0,0,5,0,5,0,5,0, 10.0, 10,0. 
10,0, 15,0, 15,0,20,0. 20,0, 
20 , 0 ) 

x - média dos 14 valores de .v/3 
média — 9,643 
y — dos 14 valores corrigidos de 

y = 0 , 161 k 

A partir desses valores calculamos 
s .i - 0,22 |xg. 


0,273 7 - 0,004 7 
0,016 3 0 


16,50 p,g de proteínas 


Mas qual é a incerteza em 16,50 jxg? 

À incerteza em x na Equação 4-15 6 dada por 


incerteza em x (~ s x ) 



( y - y ) 2 

m 2 X (Xi — x) 2 


(4-15 b) 


(4-16) 


onde s Y é o desvio-padrão de y (Equação 4-12) Jml é o valor absoluto do coeficiente angular, k 
é o número de repetições da medição, n é o número de pontos de dados utilizados na curva de 
calibração (14 na Tabela 4-6), y é a média dos y para os pontos usados na curva de cal ibração, 
Xj são os valores individuais de x dos pontos da curva de calibração e x é a média dos x para 
os pontos usados na curva de calibração. Para uma única medida da amostra desconhecida, 
k - 1 e a Equação 4-16dã s x = ±0,3^ jxg. O resultado da análise pode. portanto, ser expresso 
com um número razoável dc algarismos significativos como 


x = 16,5 (±0,4) juig de proteína 

Caso você tivesse medido quatro amostras desconhecidas (k = 4) e o valor da média das 
absorbândas corrigidas permanecesse igual a 0,273 7 , a incerteza da medida seria reduzida 
de ± 0,3 8 para ± 0,2 2 jag. 
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) Pergunte a Você Mesmo 


4-F. Usando os resultados do Pergunte a Você Mesmo 4-E, e 
teza) correspondente a um valor médio de v = 1,00 ek = 5 r 


ncontre o valor de 
e petições da mediei 


x (e suai ncer- 

a. 


4-7 ES Uma Planilha para o Método 


dos Mínimos Quadrados 

Á Figura 4-9 apresenta a utilização do potencial das funções do 
dos mínimos quadrados de retas. Para exemplificar o procedi i 
x e v da Tabela 4-5 nas células B4 até B7 e C4 até C7, respeeli 
é abreviada como B4:C7. A parte principal da planilha usa a 
calcular os parâmetros nas células B 10:02. 

Selecione a região de 3 linhas X 2 colunas corresponder h 
mouse. No menu inserir, selecione a opção função. Na jand 
tfsticae clique duas vezes sobre PROJ.L1N. Uma nova janela 
função. Para os valores de _y, entre com C4:C7. A seguir, entri 
-v. As duas próximas entradas são ambas “VERDADEIRO”, cç : 
que queremos calcular o valor do coeficiente linear para a retí 
forçar que a interseção tenha o valor 0.0 segundo “VERDADE 
queremos calcular os desvios-padrão do coeficiente angular e 
que acabamos de inserir é “=PROJ.LIN(C4:C7,B4:B7, VER 
Pressione agora CTRL+SHIFT+ENTER em um PC ou CO 
Mae. O Excel imprime uma matriz nas células B 10:0 2, Esc 
em torno do bloco para identificar o que está presente etn cad 
ím) e o coeficiente angular (h) encontram-se na linha superb 
desvios-padrão do coeficiente angular e do coeficiente linear, 
e a célula BI2 contém um parâmetro chamado R que mede 
à reta calculada. Quanto mais próximo da unidade foro vakr 


m 


Excel paraocãl 
mento, entre com 
ivamente. Esta faj 
função do Excel P 


lo do método 
os valores de 
xa de valores 
'ROJ.LIN para 


:e às células B1 OcCl2 com seu 


ia que aparecerá 


solicita quatro entradas para essa 
com B4:B7 para os valores de 
m a primeira deles significando 
dos mínimos quadrados, e não 
IRO” significa para o Excel que 
io coeficiente linear. A fórmula 
DADEIRO, VERDADEIRO)”. 
MMAND(3Ê)+RETURN num 
reva a descrição de cada valor 
a célula. O coeficiente angular 
r. A segunda linha contém os 
s m e s h . A célula Cl2 contém s v 
â qual idade do aji ste dns dados 


vã para Esta- 


de melhor o 


ajuste. 



A 

8 

C 

0 


E 


F 

G 

H 

, 

1 

Ptanílha de Mínimos Quadrados 
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Marque as células B1Ü:C12 

X 

y 
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i 1 
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Tecle l ’=PROJ.LIN(C4:C7, 

1 

2 








y = 0.6154x + 1,3462 
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B4: B7 .VE RD ADE 1R O, V ERDA D El RO) 
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Para PC, tecle 
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4 














— 
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CTRL+SHIFT+ ENTER 

6 
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h7 . 
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Para Mac, tecle 
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CGMMAND+RETU RN 

Resultados de PROJ.ÜN 















10 

m 

0.6154 

1,3462 

b 




* 3 




— 7^ 

i -- 





11 

Sm 

0,0544 

0,2141 

s b 
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F\ 2 

0,9846 

0,1961 
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14 

n = 

4 

B14 = CONT.NUM(B4:E 

17} 


1 










15 

y médio = 

3,5 

BI 5 - MEDIA(C4:C7) 
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I(x, - x médio) 2 a 

13 

B16 = DESVQ(B4:B7) 
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n i 
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I. | 
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y medido = , 

2,72 

Entrada 









X 


J ts 

— 

19 

k - Número de repetições 

















da medida de y = 

1 

Entrada 














20 

k obtido = 

2,2325 

B20 = (B18-C10)/B10 









21 


0,3735 

B21 = (Cl2/B10)miZ( 

;i/B19)+(1/Bl4)+((B18 

-BI 5) A 2)/(B10*2*616)) 




Figura 4-9 Planilha eletrônica para cálculos do método dos mínimos quadrados. 
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Capítulo Quatro 


A célula B14 fornece o número de pontos dos dados com a fórmula = CONT.NUM 
(B4:B7). A célula Bl 5 calcula o valor médio de v. A célula Bló calcula a soma 2 (a- xf que 
necessitamos para a Equação 4-16. Esta soma é tão utilizada que ela já existe no Excel como 
a função chamada DESVQ, que pode ser encontrada na seleção Estatísticas do menu INSKRIR 
punção. As fórmulas da Figura 4-9 encontram-se documentadas ao lado das células onde 
elas são usadas. 

Na célula BI 8 entre com o valor médio y — 2,72 para as medidas repetidas da amostra 
desconhecida. Na célula B19 entre com o número de repetições (k - 1) da medida da amostra 
desconhecida. Neste exemplo calculamos x = 2,2 3 na célula B20 com uma incerteza de 0,3 7 
calculada na célula B2J. 

Sempre queremos um gráfico para ver se os pontos da curva de calibração estão sobre 
uma reta. Para construirmos a curva de calibração seguimos as instruções da Seção 3-6. Para 
adicionar uma linha reta, clique em um dos pontos e todos eles serão marcados. Então, vamos 
ao menu GRÁFICO, onde escolhemos a opção ADICIONAR linha dl TENDÊNCIA. Em algumas 
versões do Excel não hã o menu gráfico. Nesse caso, vã ao menu inserir e selecione linha 
de tendência. Na janela que se abrirá selecione Liner. Vá para Opções na caixa linha de 
tendência e selecione exibir equação no GRÁFICO. Após clicar em QK, a reta obtida pelo 
método dos mínimos quadrados e a sua respectiva equação aparecerão no gráfico. Através 
de um clique duplo na reta podemos ajustar a espessura e o aspecto da linha. O formato da 
equação também pode ser modificado através de um clique duplo sobre ela. Através de um 
clique duplo sobre a reta acessamos o menu Opções. Nele, podemos estender a linha de ten¬ 
dência para a frente e para trás o quanto desejarmos. 

Adicionando Barras de Erro a um Gráfico 

As barras de erro em um gráfico nos auxiliam no julgamento da qualidade dos dados e do 
ajuste da curva aos dados. Para adicionar barras de erro a um gráfico consideremos os dados 
da Tabela 4-6. Vamos fazer o gráfico da absorbãncia média corrigida das colunas 2-4 contra 
a massa da amostra na coluna I. Vamos, então, adicionar barras de erro correspondentes ao 
intervalo de confiança de 95% para cada ponto. A Figura 4-10 íisla as massas na coluna A e 



Figura 4-10 Adicionando barras de erro a 95 % de confiança a um gráfico. 
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Formatar Série de Dados 


Rótulos de Dados Hl 
Padrões j Eixo 


Ordem da Série 

| Barras de Erros X 


Exibir 


m 

TT 

r 

Ambas 

Mais 

Menos Nenhuma | 




C Valor fixo: 

l“-‘ 

C Porcentagem: 

Ê 1 % 

DesviofsEpadrâo: 

F" 

r Erro-padrão: 


, & Personaíizar: + |^5heetl!$DÍ4;$D$9 


- |=SheetU$D$4:$D$9 


MM 


Opções 


Mrasde Erros Y... 


CK 


Cancelar 


Figura 4-11 Janela de Formatar 
Série de Dados para adição de 
barras de erro a um gráfico. 


a absorbância corrigida na coluna B. O desvio-padrão da absorbância é dado na coluna C. O 
intervalo de confiança de 95% para a absorbância é calculado na coluna D com a respectiva 
fórmula na margem. O valor do i de Student = 4303 é encontrado para 95 % de confiança 
e 3 - 1 = 2 graus de liberdade na Tabela 4-2. Alternativamente, podemos calcular o valor 
do ; de Student com a função do Excel "= INVT(G,05, 2)” naj célula BJI da Figura 4-10. Os 
parâmetros para a função INVT são 0.05 para 95% de confiança e 2 para os numeros de 
graus de liberdade. O intervalo de confiança de 95% na célula D4 é calculado com a fórmula 
' =$B$I l*C4/R AIZ(3)’\ Agora você deve fazer o gráfico da absorbância média (y) na coluna 
B contra a massa de proteína (x) na coluna A. 

Para adicionar as barras de erro. clicamos em um dos pontos para que todos os pontos do 
gráfico sejam selecionados. No menu formatar escolhemos selecionar serie de dados. 
Selecionando a aba barra de erro Y aparecera a janela m 9 st rada na Figura 4-1 L Clique 
em personalizar. Clique na caixa de barra de erro com sinal positivo e selecione as célu¬ 
las D4:D9. Clique agora na caixa de barra dc erro com sinal negativo e selecione as células 
D4:D9, Com isso estamos informando ao Excel para usar os valores das células D4:D9 para 
o comprimento das barras de erro. Clique cm OK e as barras de erro aparecerão no gráfico. 
A Figura 4-11 apresenta outras opções para definir as barras de erro, como, por exemplo, 
uma porcentagem de v« 


Intervalo de confiança - ±LsfVn 
t = T de Student para 95 % confiança e 
«-1 = 2 graus dc I iberdade 
$ — desvio-padrão 

n - número dc valores no cálculo da 
média - 3 



Pergunte a Você Mesmo 


4-G. U===ú (a) Reproduza a planilha da Figura 4-9 para resolver problemas lineares dc mí¬ 
nimos quadrados. 

(b) Use a sua planilha para fazer o gráfico dos dados e da reta dos mínimos quadrados, como 
o da Figura 4-9. 

(c) Reproduza o gráfico com barra de erros da Figura 4-10. 
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Equações Importantes 


Média aritmética 


Dcsvio-pâdrão 
Intervalo de condança 


Teste t 


Teste de Grubbs 
Equação da reta 

F: q uações dos ni ín i mps quadrados 
Curva de calibração 


_ I V 1 

V “ lí ^ - X i n 


+ X 2 + *3 + ■ ■ ■ ■+ x fí ) 


x f — observação individual, n = número de observações 


Vu- ; - ,) ? 


(x = média) 

(jjl = média da população) 


in - 1 ) 
ts 

\L = X ± 

Vn 

í de Student é obtido da Tabela 4-2 para n - I graus de liberdade no 


t = 


n\n 2 


agrupado \ U \ T 


A':, 


agru pado 


/íi («I - 

V 


— 1) + si {t?2 — 1 ) 


+ ^2 — 2 

Caso / alcu|ad(i > / taMwJa (para 95 % de confiança e n ( + n, - 2 graus de iberdade), 
a diferença é significativa. 


nível de confiança escolhido. 


G = 


| valor questionável v 


Caso G . . > G , . . , rejeitar o valor questionável. 

cíikiaJadii labe latiu ’■ 1 

y = mx + m = coeficiente angular — Ay/Ac 
b = v-coeficiente linear 
Você deve saber como usar as Equações 4-9 até 4-14 para obter b coeficiente angular, o 
coeficiente linear e as incertezas. 

Você deve saber como usar a Equação 4-16 para obter a incerteza em um resultado 
obtido da curva de caiibração. 


Termos Importantes 

branco 

coeficiente angular 
coeficiente linear 
c u rv a de c a 1 ibraç ão 
desvio-padrão 


distri b u i ção gaussia n a 
intervalo de confiança 
média 

média aritmética 

método dos mínimos quadrados 


solução-padrão 
t de Student 
teste de Grubbs 
teste t 
variância 


Problemas 


4-1. Qual é a relação entre o desvio padrão e a precisão de um 
procedimento? Qual é a relação entre desvio-padrão e 
exatidão? 

4-2. Que fração de observações em uma distribuição gaussiana 
ideal fica dentro de p ± o? Dentro de p ± 2cr? Dentro de p 
± 3cr? 

4-3. A razão do número de átomos dos isótopos w Ga e 7 'Ga, em 
amostras de fontes diferentes, está listada a seguir: 


Amostra 

w Ga/ 7l Ga 

Amostra 

69 Ga/ 7] Ga 

1 

1,5 26 60 

5 

1,528 94 

? 

! ,529 74 

6 

1,528 04 

3 

1,525 92 

7 

1,526 85 

4 

1,527 31 

8 

1,527 93 


(a) De ter m i ne a mé d ia a r it mé t \ 

(b) De term í ne o de s v i o - pad rão 

(c) A amostra 8 foi analisada 
e s = 0,000 07. Determine 
99 % para a amostra 8, 

-4. (a) Qual o significado de um i 
(b) Pa ra u m d ad oconj li n t o de 
fiança de 95 % será maior 
de confiança de 90%? Por 

-5. Para os números 116,0: 97,9: I 
a média, o desvio-padrão e o irr > 
para a média. 

-6, O teor de cálcio de um mineral 
cada um de dois métodos. As 
significai ivamente diferentes 


n0 


ca de w Ga/ 7l Ga. 
e o desvio-padrão relativo, 
sete vezes, com x = 1,527 93 
o intervalo de confiança de 

atervalo de confiança? 
medições, o i nlervalo de con- 
ou menor do que o intervalo 
quê? 

,2: 106,8 e 108,3 determine 
erva lo de confiança de 90 % 


14 


foi analisado cinco vezes por 
médias dos dois métodos são 
nível de confiança dc 95%? 
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Método Ca (%p/p, cinco repetições) 


1 0.027 1 0.02S 2 0.027 9 0,027 I 0,02' 

2 0.027 1 0,026 8 0,026 3 0.027 4 0,02( 

15 

>9 

4-7. Determine os intervalos de confiança de 95 e 99% pan 
massa média do nitrogênio de fontes químicas dada 
Tabela 4-3. 

4 - 8 , Do is mé todo s fora m u sad os pa ra med ir a ativid ad e e spec í íi 
(unidades de atividade enzimãtiea por miligrama de pro 
ína) de uma enzima. Uma unidade de atividade enzimát: 
c definida como a quantidade de enzima que catalisa a f 
mação de I micromol dc produto por minuto sob condiçc 
especificadas. 

Método Atividade enzimãtiea (cinco repetições) 

t a 

na 

ca 

:e- 

ca 

ir¬ 

es 

1 139 147 160 158 135 

2 148 159 156 164 159 


O valor médio do método 1 é significativamente diferente 
valor médio do método 2 no nível de confiança de 95%? 
ponda usando uma calculadora ou uma planilha eletrõnic 

4-9. Estudantes mediram a concentração de HC1 numa soiuç 
através de várias titulações utilizando indicadores difercn 
para encontrar o ponto final da titulação. 

C on ce n tração mé d ia de HC 1 Nu me ro 
Indicador (M) ( ± desvio-padrão) medida 

do 

ÍS- 

i. 

ão 

cs 

Lie 

S 

Azul dc bramotimol 0.095 65 ± 0.002 25 28 

Vermelho de meti la 0.086 86 ± 0.000 98 18 

Verde de bromocresol 0,086 41 ± 0,001 13 29 


FONTE: D.T. Harvey. J. Chem EíL 1991 .68, 329. 

A diferença entre os indicadores 1 e 2 é significativa no ní 
de confiança de 95%? Responda a mesma questão para 
indicadores 2 e 3. 

4-10. O teor de cálcio na urina de uma pessoa foi determinado < 
dois dias diferentes. 

[Ca] (mg/L) 

Dia Média ± desvio-padrão Número de medid 

.■ r el 

os 

mi 

as 

1 238 ±8 4 

2 255 ±10 5 


As médias são significativamente diferentes no nível de a 
fiança de 95%? 

4-11, As razões isotópieas do lítio são importantes em mediei 
geologia, astrofísica c química nuclear. A razão ^Li/^Li 
um Material de Referência-Padrão foi medida por dois n 
todos. 

Método 1: 

0,082 601, 0,082 621. 0,082 589, 0,082 617* 0,082 598 
Método 2: 

0,082 604, 0,082 542, 0,082 599, 0,082 550, 0,082 583 
0,082 561 

Os dois métodos produzem resultados estatisticamente eq 
valentes? Responda usando uma calculadora ou uma plani 
eletrônica. 

4-12. Estudantes da Butler University compararam a exatidão 
precisão de uma bureta de 50 mL, uma pipeta volumétr 
de 10 mL e um balão volumétrico de 10 mL medindo t 

m- 

ia, 

pm 

ié- 

LU- 

ha 

í a 

ca 

im 


volume 10 mL com cada um desses instrumentos. A tabela 
vista aí 
efétuad 


In&tru Tiento 


Bureta 

Pipeta 

Balão 


bal 

(c) O 

2 

(d) O 
nu 

d;; 

-13* Usanei 
rejeitad' 
0,221 
-14* Estud 
Unidos 
usados 
da beb 
tbrnec 
0,186; 
dísper 
de d ac i 
-15* Encont 
reta qu 
Você 


4-16- 


e rea 
chequ 
Uma r 
-12 > 
(40,0, 
dos. O 
J = 13 


99 


4-18* 


a prote 

intens 

terna 

Proteí 

Ábso 


seguir mostra os resultados de 6 repetições das medidas 
las por cada um de dois estudantes. 


Estudante I 
x ± $ (mL) 


Estudante 2 
x ± s (mL) 


10,01 ± 0,09 
9,98 ± 0,02 
9,80 ± 0,03 


9,98 ± 0*2 
10,004 ± 0,009 
9,84 ± 0,02 


M, J. Samide, J, Chem. EtL 2004, HL 1641. 

(a) Os volumes medidos pelo estudante I com a bureta e a 
p peta diferem no nível de confiança de 95%? 

(b) Qs volumes medidos pelo estudante 1 com a bureta e o 
Ião diferem no nível de confiança de 95%? 
s volumes medidos pelo estudante ! e pelo estudante 
com a pipeta diferem no nível de confiança de 95%7 

que você pode concluir sobre a exatidão dos três 
êtodos de medição de volume? É observada exatidão 
ntro da tolerância para vidraria Classe A? 

) o teste de Grubbs* decida se o valor 0,195 deve ser 
o do conjunto dc resultados 0,217; 0,224:0,195; 0*221: 
e 0,223. 

fintes da Universidade de Dakota do Norte, Estados 
mediram a absorbânria da luz visível de corantes 
em alimentos. Repetições da medição de urna solução 
ida Kool-Aid, no comprimento de onda de 502 nm* 
eram os seguintes resultados: 0,189; 0*169; 0.187; 0,183; 
0,182; 0,181; 0,184; 0,181 e 0,177. Identifique o dado 
Ko e decida se ele deve ou não ser excluído do conjunto 
os. 

re os valores de m e b na equação y — mx + b para a 
e passa pelos pontos (x,, y,) = (6, 3) e (x 2 , y 2 ) = (8, -1). 
pode f azer isso escrevendo 

Ay (y 2 - y,) (y - y\) 

Ax (x 2 “ x,) (x X]) 


rranjando para a forma y = mx + h. Esboce a curva e 
e a conclusão de que o valor de b c aceitável, 
eta é traçada através dos pontos (3,0, -3*87 X 10 4 ), (10,0, 
X ]Q 4 ), (20,0, -25,93 X 10 4 ), (30,0*-38*89 X IO 4 ) e 
-51.96 X 10 4 ) u saudo o m éto d o dos m í n Í m os q u ad ra- 
s resultados são m = -1,298 72 X I0 4 , b = 256,695, 
190, s b = 323,57 e s v = 392*9. Expresse o coeficiente 
r, o coeficiente linear e suas incertezas com um numero 


angula 

razoáyel de algarismos significativos, 

4-17, Considere o problema de mínimos quadrados apresentado na 
Figura 4-7. Suponha que uma única nova medição Fornece um 
valor dey igual a 2,58. 

(a) Calcule o valor correspondente dc x c sua incerteza. 

(h) Suponha agora que você meça o valor dc y quatro vezes 
encontre como média o valor 2,58. Calcule a incerteza 
ern x tomando as quatro medições como base, e não 
somente uma. 


Em uma análise usual de proteína, um corante se liga 
ína e a cor do corante muda de marrom para azul. A 
idade da cor azul é proporcional à quantidade de pro- 
| ire sen te. 

na(jjLg) 0,00 9,36 18*72 28,08 37,44 

rbância 0,466 0,676 0,883 1,086 i ,280 
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(a) Após subtrair o valor do ensaio cm branco dos valores de 
absorbâneia (0,466), use o método dos mínimos quadra¬ 
dos para determinar a equação da melhor reta que passa 
por estes cinco pontos (n = 5), Use o desvio-padrão do 
coeficiente angular e o coeficiente linear para expressar a 
equação na forma v (± s v ) = f/n (± sj] x -f [b (± s h )\, utili¬ 
zando um número razoável de algarismos significativos, 

(b) Faça um gráfico com os pontos experimentais e com a 
reta calculada. 

tc) Uma amostra desconhecida forneceu o valor de absor- 
bância de 0.973. Calcule o número de microgramas de 
proteína nessa amostra e estime sua incerteza. 

EU! A equação de uma curva gaussiana é 


No Excel a função raiz quadrada ú RAize a função exponen¬ 
cial é Exp. Para encontrar e • 4 , escreva Exp(-3,4). A função 
exponencial anterior é escrita no Excel como 
e -<r-M 4 W = Exp(-((x - jjl) A 2 )/ (2^o- A 2)) 

(a) Para \x- 10’e or = 1 , calcule os valores de v para o inter¬ 
valo 4 ^ x ^ 16. 

(b) Repila o cálculo anterior para cr = 2. 

(c) Apresente os resultados de (a) e (b) em um mesmo grá¬ 
fico. Para tr = 2, marque as regiões que contêm 68,3% e 
95,9% do total das observações, 

Como Você Faria Isso? 

4-20. Estudantes da Eastern Illinois University ■ ímencionavam 
preparar carbonato de cobre(II) pela adição de uma solução 
de CuS0 4 ■ 5FLO a uma solução de Na : CO v 

CuSÜ 4 * 5H 2 0(aq) + Na 2 C0 3 (^) -> 

CuC0 3 (j) + Na 2 S0 4 (íi<?) + 5H 2 0([) 

Carbonato 
de cobre (II} 

Após aquecer a mistura até 60"C, o precipitado gelatinoso 
azul coagulou tran forma rido-se em um sólido leve mente 
esverdeado, facilmente hltrãvel. O produto obtido foi, então, 
filtrado, lavado c seco a 70°C, O teor de cobre no produto foi 
medido através do aquecimento de 0,4 g do sólido em uma 


corrente de metano a alta temperatura para redução do cobre 
a cobre metálico puro, cuja massa foi, então, determinada 

calor 

4CuC0 3 (j) + CH 4 (£)-MCup) + 5CO 2 (g) + 2H 2 0(g) 

Em 1995, 43 estudantes encontraram um valor médio de 
55,6% p/p para o teor de cobre com um desvio-padrão de 
2,7%' p/p. Em 1996. 39 estudantes encontraram 55,9%* p/p 
com um desvio-padrão dc 3,8% p/p. O instrutor repeliu o expe¬ 
rimento nove vezes e mediu 55,8 % p/p com um desvio-padrão 
de 0,5% p/p. O produto obtido na síntese foi CuC0 3 ? Em vez 
disso, poderia ter sido obtido um hidrato. Cu CO^ ■ \H : 0? 
4-21. Os isótopos dc estrôncio variam em rochas diferentes, depen¬ 
dendo do teor original dos elementos radioativos presente nes¬ 
sas rochas, A razão isotópica ^ 7 SrPSr é utilizada em estudos 
ambientais para determinação das fontes de partículas e solu¬ 
tos em água e gelo. Os materiaisjoriundos de uma única fonte 
devem apresentara mesma razão isotópica H7 Sr/* h Sr. Por outro 
lado, materiais oriundos de fontes diferentes podem apresentar 
razões isotópteas diferentes. A seguir são apresentadas ob¬ 
servações do Sr encontrado em partículas microscópicas de 
poeira no gelo obtido por perfuração da Antártica. A idade é 
determinada pela profundidade dc onde o gelo foi extraído. 
As incertezas são expressas como intervalos de confiança 
de 95%>. A abreviação 1H significa Início do Holocênico 4 , e 
U MG sign i hca ü lt i mo máx i mo glacial, reiatí vo à lí ltima era 
glacial; ambos os termos são medidas do tempo geológico. 
Idade 

(anos antes 

Localização do presente) Sr(pg/g) M7 $r/ Sf> $r 

-—-—- 

Dome C 7 500 [IHJ 30,8 ± 0,4 0,706 8 ± 0,000 6 

Dome C 23 000 [UMG] 324 ± 4 0,708 2 ± 0,000 5 

Law Dome 6 500 J1H] 45,6 ± 0,6 0,709 7 ± 0,000 4 

Law Dome 34 000 [UMG] 96 ± 2 0,709 3 ± 0,001 I 

RQNTE: G R: Hurtori, V, L Morgan, C. E Boutran, and K. J. R. Rosman, 
Anal Chím , Acra 2002, 469 . 225. 

A poeira do IH oriunda da Dome C aparenta vir da mesma 
fonte que a poeira do 1H da Law Dome? À poeira do UMG 
retirada da Dome C seria oriunda da mesma fonte que a 
poeira do UGM da Law Dome? O que significa a unidade 
pg/g? Expresse a unidade pg/g por um termo como "parte 
por milhão” que descreva corre ta mente essa unidade. 
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(a) Determinação do teor de Pb na água de um rio feita em diferentes laboratórios. Todos os 
laboratórios representados neste gráfico usaram um sistema de gestão de qualidade reconhecido, 
(h) Resultados reprodutíveis dos institutos de medidas nacionais. [Proveniente de P. De Bièvre e P, 
D. P, Taylor, FresenmJ Anoi Chem 2000, 368, 567,] 


O Instituto de Materiais de Referência e Medidas, na Bélgica, mantém um Programa 
Internacional cie Avaliação de Qualidade de Medidas que permite aos laboratórios 
participantes do projeto terem acesso aos resultados referentes à confiabilidade relativa 
de suas medidas. A Figura a mostra os resultados para chumbo em água de rio, Dos 181 
laboratórios participantes, 18 relataram resultados 50% acima e 4 relataram resultados 
50% abaixo do nível certificado de 62,3 + 1,3 nM, Ainda que a maioria dos laboratórios 
tenha utilizado em seus estudos procedimentos de gestão de qualidade reconhecidos, 
um grande percentual dos resultados não incluiu a faixa certificada* A Figura h mostra 
que quando a mesma amostra de água de rio foi analisada por nove diferentes institu¬ 
tos de medida nacionais, onde mais cuidados são tomados, todos os resultados estavam 
próximos á faixa certificada. 

Este exemplo mostra que não existem garantias de que os resultados sejam confiáveis, 
mesmo quando obtidos por laboratórios “credenciados” usando procedimentos aceitos. 
Uma boa maneira de constatar a confiabilidade de um laboratório de análise é fornecer 
a ele amostras “cegas” - semelhantes às amostras desconhecidas - nas quais você sabe 
a resposta “certa", mas o analista não. Caso o laboratório não encontre o resultado co¬ 
nhecido, existe algum problema, E necessária uma verificação periódica com amostras 
“cegas" para constatar se a confiabilidade está mantida. 



































































































CAPÍTULO 



Certificação de Qualidade 
e Métodos de Calibração 


A certificação dc qualidade indica o que fazemos para ob 
objetivos. A resposta deve ter precisão e exatidão suficie n 
ras. É inútil gastar mais dinheiro para se obter uma resposta 
não é necessário. Este capítulo descreve informações e proo 
dc qualidade e introduz dois novos métodos dc calibração. 
fazer uma curva de calibração. Neste capítulo descrevercmO 
c dos padrões internos. 


er a resposta certa para os nossos 
te s pa ra s li bs i d i a r dec i s õcs fu t u - 
itnais exata ou mais precisa se isso 
i mentos básicos, na certificação 
N o Cap ít u I o 4 d i se u i i i nos co i no 
s os métodos da adição-padrão 


< d 


5.1 Fundamentos da Certificação da Qualidade 


' dià 


''Suponhamos que você esteja cozinhando para alguns aniig: 
espaguete você o experimenta, tempera-o e prova-o várias v 
amostragem por meio de um teste de controle de qualidade 
porque há apenas uma única porção de molho. Agora, supo 
de molho de espaguete que faz mais de 1000 potes por 
deles, então decide provar três deles por dia, às 11, 14 e 17 
Leste, você concluirá que todos os 1000 potes estão próprios 
pode nao ser verdadeiro, mas o risco relativo - de que um 
menos não é muito importante, porque você se obriga a é 
insatisfeito. Se o número de reembolsos for pequeno, diganj 
mente vantagem em provar 4 potes por dia f Haveria mais 
e\ itar reembolsos sobre 100 potes, dando uma perda líquida 
Na química analítica o produto não é molho de espagu 
tratados e resultados. Dados brutos são os valores mdivídi 
como as áreas dos picos de um cromatograma ou os volume 
são concentrações ou quantidades encontradas a partir da 
calibração para os dados brutos. Resultados são os que efet 
média, o desvio-padrão e o intervalo dc confiança após a 
aos dados tratados. 


Enquanto prepara o molho de 
ezes, Cada prova é uni evento de 
Você pode provar todo o molho 
iha qué vo cê operc umaunidade 
. Você não pode testar cada um 
i. Se os três potes passarem pelo 
o consumo, bifeiizmente, isso 
pote tenha tempero demais ou de 
evolver o dinheiro ao consumidor 
os, 100 por ano, não há aparente- 
testes adicionais por ano para 
de 265 po tes c o me rc i a I i z á ve i s. 
ele, mas sim dados brutos, dados 
uais de uma quantidade medida, 
s de uma bureta. Dados tratados 
Utilização de um procedimento de 
ivamente são divulgados, como a 
aplicação de métodos estatísticos 


365 


Metas 


Se você fabrica uma droga cuja dose terapêutica 6 apena 
você seria muito mais cuidadoso do que se fizesse molho 
que você coleta e a forma como eles são coletados depe 
tais dados. Um importante objetivo dentro da certificação 
que os resultados satisfaçam as necessidades do consumido 
precisa ter uma escala para medir massas até a faixa de mi 
um medicamento que deve conter 2 mg do princípio ativo 


; levemente inferior à dose letal, 
de espaguete. Os tipos dc dados 
udeni dc como você planeja usar 
dc qualidade é assegurar-se de 
jr. Uma balança de banheiro nao 
ijigramas, mas um comprimido de 
provavelmente não poderá conter 


Citação de Ed 1 rbansky. da Agência 
dc Proteção ao Meio Ambiente dos 
Eslados Unidos (U.S. Eminvvnen 
tal Proteetkm Agency), Cmcinnaii. 
Chio, A Seção 5d é adaptada a 
partir de uma descrição escrita por 
Ed Urbansky. 


Dados brutos: medidas individuais 
Dados tratados: concentrações obti¬ 
das a partir dos dados brutos pelo 
uso de métodos de calibração 
Resultados: quantidades registradas 
após análise estatística dos dados 
tratados 
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2 ± I mg. Em termos claros, o estabelecimento dc metas concisas para os dados e para os 
Meta: estabelece uma proposta para a resultados é uma etapa crucial na certificação de qualidade e ajuda a evitar o uso incorreto 
qual serão usados os resultados desses dados e resultados. 

Aqui está um exemplo de uma meta. Agua potável é normalmente desinfetada por cloro, 
que mata microrganismos. Infelizmente, o cloro também reage com a matéria orgânica pre¬ 
sente na água para produzir “subprodutos da desinfecção” - compostos que podem causar 
danos aos seres humanos, Uma instalação para desinfecção que planeja introduzir um novo 
processo de doração estabeleceu a seguinte meta analítica: 

Os dados analíticos e os resultados devem ser usados para determinar se o processo mo¬ 
dificado de cl oração reduz em pelo menos 10% a formação de subprodutos de desinfecção 
selecionados. 

Espera-se que esse novo processo reduzisse os subprodutos de desinfecção. A meta diz que 
a incerteza na análise deve ser pequena o bastante para que um decréscimo de 10% nos sub¬ 
produtos de desinfecção selecionados seja claramente distinguível do erro experimental. Em 
outras palavras, uma redução observada de 10% é real? 


/l.y especificações podem incluir 

* requisitos de amostragem 

* exatidão e precisão 

* taxa de falsos resultados 

* seletividade 

* sensibilidade 

* va I ore s do brane o ace í t ave i s 

* recuperação do eontaminante inten¬ 
cional (fortificante) 

* verificação dc calibração 

* a m ostras de con t role de qu aI ití ade 


Sensibilidade: 

~ coeficiente angular da curva 
de calibiBção variação no sinal 

variação na concentração 
do analito 


Especificações 


Uma vez estabelecidas as metas você está apto a escrever as especificações, indicando quão 
bons devem ser os numeros e que precauções são necessárias no procedimento analítico. 
Corno as amostras devem ser obtidas e quantas serão necessárias? São precisas precauções 
especiais para proteger as amostras e assegurar-se de que elas não se degradem? Dentre as 
restrições práticas, tais como custo, tempo e quantidades limitadas de material disponível 
para análise, que níveis de exatidão e precisão satisfazem as metas? Que fração de falsos 
positivos ou falsos negativos é aceitável? Estas questões precisam scr respondidas por meio 
de especificações detalhadas. 

A certificação de qualidade começa com a amostragem. Precisamos coletar amostras 
representativas, e o analito tem que ser preservado após a coleta da amostra. Se nossa amos- 
ua não for representativa ou o analito for perdido após a coleta, então mesmo a análise mais 
exata nao terá qualquer sentido. 


O que queremos dizer com falsos positivos e falsos negativos! Suponhamos que você 
tenha de certificar que um contaminante na água potável está abaixo de um limite legal. Um 
falso positivo indica que a concentração excede o limite legal quando, na verdade, a concen¬ 
tração está abaixo do limite. Um falso negativo diz que a concentração está abaixo do limite 
quando, na realidade, ele se encontra acima do limite. Mesmo procedimentos bem executados 
podem produzir algumas conclusões falsas devido à incerteza estatística da amostragem e 
da medida. São necessários procedimentos mais restritivos para se obter menores taxas de 
falsas conclusões. Para a água potável pareee mais importante ter uma menor taxa de falsos 
negativos do que de falsos positivos. Seria pior certificar que a água contaminada é segura 
do que certificar que a água pura está contaminada, 

Ü teste de drogas ilícitas cm atletas é feito de modo a minimizar os falsos positivos para 
que um atleta inocente não seja injustamente acusado de doping, Quando existe alguma dúvida 
acerca do resultado de um teste de uma droga considera-se que esse resultado é negativo. Na 
anál ise de drogas a pessoa que coleta a amostra não é a mesma que real iza a anal íse da amostra. 
A identidade do atleta não é conhecida do analista para evitar uma adulteração deliberada do 
resultado por parte deste último, 

Na escolha de um método também consideramos a seletividade e a sensibilidade. Seleti¬ 
vidade (também chamada especificidade) significa a capacidade dc distinguir o analito de 


outras espécies na amostra (evitando interferência). Sensibilidade c a capacidade de responder 
dc forma confiável e mensurável às variações de concentração do analito, O método deve 
apresentar um limite de detecção (discutido na Seção 5.2) menor do que as concentrações a 
serem medidas. 

As especificações podem incluira exatidão e a precisão requeridas, a pureza dos reagentes, 
as tolerâncias para a aparelhagem, o uso de materiais-padrão de referência e valores aceitáveis 
para os brancos. Os materiais-padrão de referência (Boxe 3-1) contêm quantidades certificadas 


do analito em materiais que podemos vir a analisar, como sangue, carvão ou ligas metálicas. 
O método analítico deve produzir uma resposta aceitável a mais próxima possível do nível 
certificado, ou algo está errado com a exatidão do método. Os brancos indicam a interferem 
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cia de outras espécies na amostra e os traços de analito ene 
preservação, preparação e análise. Medidas frequentes de brá 
se analítos provenientes de amostras previamente analisada 
análises por estarem aderidos aos recipientes ou aos instrunr 
Um branco de método é uma amostra contendo todos os 
ele deve ser usado durante todas as etapas do procedimento 
do branco de método da resposta de uma amostra real antes 
lito na amostra. Um branco para reagente é semelhante a 
não foi submetido a todos os procedimentos de preparo da a 
estimativa mais completa da contribuição do branco para a 
Um branco de campo é semelhante a um branco de iné! 
amostragem. Por exemplo, para analisar partículas present 
pode ser aspirado através de um filtro, que é então digerido e 
seria um filtro transportado para o local de coleta, na mesma 
análise. O filtro a ser utilizado como branco seria retirado da 
no mesmo tipo de recipiente selado usado para o filtro de co 
que o ar não seria aspirado através do filtro correspondente ac 
branco de campo pode ser proveniente do ambiente do local d 
durante o transporte entre o laboratório e o campo ou prov 
manipulado. Compostos orgânicos voláteis encontrados 
são possíveis comaminantes para um branco de campo. 

Outro requisito de desempenho frequentemente especifip 
minante. Às vezes a resposta do analito é afetada por algo p 
o termo matriz para se referir a qualquer componente da 
contaminação intencional, também chamada .fortificação, 
tidade conhecida dc analito à amostra para testar se a res 
esperado a partir da curva de calibração. As amostras fortiff 
forma que as desconhecidas. Por exemplo, se na água potã 1 
nitrato, uma adição de 5,0 pg/L pode ser feita. Em tese, a co 
é de 15,0 |JLg/L. Caso um valor diferente de 15,0 juug/L seja 
interferindo na análise. 


duri 


entrados nos reagentes usados na 
ncos também permitem detectar 
s estão contaminando as novas 
lentos, 

constituintes, exceto o analito, e 
analítico. Subtraímos a resposta 
dc calcular a quantidade de ana- 
um branco de método, mas ele 
mostra, Q branco de método c a 
esposta analítica, 
tbdo, mas foi exposto ao loca) de 
:ps no ar um certo volume de ar 
analisado. Um branco de campo 
embalagem do filnro utilizado na 
embalagem no campo c colocado 
leta. A diferença entre os filtros é 
branco. O analito encontrado no 
e coleta, do ambiente encontrado 
enlente da maneira corno ele foi 
ante o transporte ou no campo 


ado é a recuperação do conta- 
nesente na amostra. Empregamos 
amostra, exceto p analito. Uma 
consiste na adição de uma quan- 
sta da amostra corresponde ao 
cadas são analisadas da mesma 
estiver presente 10,0 pg/L de 
r icentração na amostra fortificada 
encontrado a matriz pode estar 


pjo: 


vel 


Exemplo 


Recuperação de um Contaminante Int 


Na equação seguinte, C representa a concentração. Uma 
substância i ntencional mente adicionada é 


encional 

definição para a recuperação da 


% de recuperação = 


6 amostra contaminada 
intencional mente 


-ani 

intui 


tra não contaminada 
licionalmente 


c. 


adicionada 


Sabe-se que em uma amostra desconhecida existem 10,0 
contaminação intencional de 5,0 pg/L foi feita numa porção 
cida. A análise da amostra modificada forneceu umaeono 
o percentual de recuperação da substância i mencionai meipi 


pg de um analito por litro. Uma 
o idêntica da amostra desconhe- 
dntração de 14,6 pg/L. Determine 
te adicionada. 


SOLUÇÃO O percentual da substância adicionada enco 

14,6 pg/L - 10,0 pi 


de recuperação — 


5,0 pg/L 


Se a recuperação aceitável for especificada na faixa de 96 
inaceitável. Algo em seu método ou nas técnicas precisa $er 

Teste a Você Mesmo Uma amostra desconhecidá 
por litro foi contaminada intencional mente mediante uma 


amostra fortificada (contaminada intencionalmente) fornp 
pg/L. Encontre o percentual de recuperação da substânç 
(Resposta: 103,6%) 


X 100 (5-1) 


(ítrada na análise é 
X 100 = 92% 


g/L 


a 104%, então o valor de 92% é 
melhorado. 


contendo 93,2 pg de um analito 
adição de 80 pg/L. A análise da 
ccu uma concentração de 179,4 
ia intencional mente adicionada. 


Adicione um pequeno volume dc 
um padrão concentrado para evitar 
m u d a nça s ig n i fi c at i va no vo I u me d a 
amostra. Por exemplo, ao adicionar 
50,5 pL de um padrão numa con¬ 
centração de 500 pg/L a 5,00 mL da 
amostra a concentração do analito 
aumentará de 5,00 pg/L. 
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Para padronizar a exatidão; 

* testes de ealibração 

* reeuperaçãt>dasubstãnciaintenck> 
nalmeme adicionada (fortificante) 

* amostras de com role de qualidade 

* brancos 

Para padronizar a precisão: 

* amostras repetidas 

* porções repetidas da mesma amos 
tra 


Ao lidar com um grande numero de amostras e repjicalas, devemos realizar verificações 
periódicas de ealibração a fim de certificar que nossos instrumentos estão funcionando correta- 
mente e a curva de ealibração permanece válida. Numa verificação de ealibração analisamos 
soluções formuladas para conter concentrações conhecidas de anajlilo, A especificação pode 
ser, por exemplo, realizar uma verificação de ealibração a cada 10 amostras. As soluções para 
as verificações de ealibração devem ser diferentes daquelas usadas para preparar a curva de 
ealibração original. Esta prática ajuda a verificar se os padrões para a ealibração inicial foram 
preparados corretamente. 

As amostras para testes de desempenho (também denominadas amostras para controle 
de qualidade ou amostras cegas) são uma medida do controle de qualidade que ajuda a eli¬ 
minar víc ios introduzidos pelo analista, que sabe a concentração das amostras de verificação 
dc ealibração. Essas amostras de composição conhecida são fornecidas ao analista como se 
fossem desconhecidas. Os resultados então são comparados aos valores conhecidos, geral- 
mente por meio de um gerente de certificação de qualidade. Por exemplo, o Departamento de 
Agricultura dos Estados Unidos mantém um banco dc amostras de alimentos homogeneizados 
para controle de qualidade, distribuindo-as como amostras desconhecidas aos laboratórios 
que determinam nutrientes cm alimentos. 

Em conjunto, os dados brutos e os resultados dos testes de ealibração, recuperação dc 
substâncias intencional mente adicionadas, controle de qualidade qas amostras e brancos são 
empregados para estabelecer um padrão de exatidão. O desempenho analítico cm amostras 
repetidas e porções repetidas de uma mesma amostra mede a precisão. A contaminação in¬ 
tencional também permite assegurar que a identificação qualitativa do analito está correta. Se 
você contamina intencional mente a amostra desconhecida na Figura 0-5 com cafeína adicional 
e a área do pico eromatográfieo não atribuído à cafeína aumentar, então você se equivocou 
na identificação do pico da cafeína. 

Muitos laboratórios possuem suas próprias práticas-padrão, como o registro das tempe¬ 
raturas em refrigeradores, ealibração dc balanças, rotina de manutenção de instrumentos ou 
substituição dc reagentes. Essas práticas são parte integrante do plano geral de gestão de 
qualidade. A razão por trás das práticas-padrão é que um dado equipamento é utilizado por 
muitas pessoas para diferentes análises. Economizamos dinheiro ao termos um programa que 
assegure que as necessidades mais rigorosas são atendidas. 


Avaliação 


A avaliação é o processo de (I) coletai dados para mostrar que os procedimentos analíticos 
estão luncionando dentro de limites especificados e (2) verificar que os resultados obtidos 
satisfazem as metas. 


C) reg istro é c r u ciai p a r a a a v a f i aç ão. O s pro toc ' o! os -pa d rã o ft > m e c e m i n st r uções sob re o 
que deve ser documentado e como isso deve ser feito, incluindo como gravar as informações 
em computadores portáteis. Para os laboratórios que dependem de rr anuais de práticas-padrão 
é imperioso que as tarefas realizadas para cumprir os manuais sejam monitoradas e regis¬ 
tradas. Os gráficos de controle (Boxe 5-1) podem ser usados para monitorar o desempenho 
de brancos, verificações de ealibração e amostras fortificadas para inferir se os resultados se 
mantêm estáveis ao longo do tempo ou para comparar o trabalho de diferentes empregados. 
Os gráficos de controle podem também monitorar a sensibilidade ou a seletividade, especial- 


mente se um laboratório lida com uma grande variedade de matrizes. 

Agências governamentais, como a Agência dc Proteção Ambiental dos Estados Unidos, 
estabelecem requisitos para a certificação da qualidade de seus próprios laboratórios c para 
a certificação de laboratórios externos. Os métodos-padrão publicados especificam precisão, 
exatidão, número de brancos, replicatas e Lestes de ealibração. Para monitorar a água potável 
as portarias indicam qual a frequência e quantas amostras devem sser obtidas. O registro do¬ 
cumentado é necessário para demonstrar que todos os requisitos foram atendidos. A Tabela 
5-1 resume o processo de certificação dc qualidade. 



Pergunte a Você Mesmo 


5-A. Quais são as três etapas da certificação da qualidade? Que qi; 
quais ações são tomadas cm cada uma dessas etapas? 


cs toes são respondidas e 
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Boxe 5-1 Gráficos de Controle 


Um gráfico de controle é uma representação visual dos 
tervalos de confiança para uma distribuição gaussiahá. 
gráfico de controle rapidamente nos adverte quando uma 
priedade que está sendo monitorada se afasta perigosamejni 
para longe de um valor-alvo desejado. 

Consideremos um fabricante que produz comprimidos 
vitamina C tendo jx miligramas de vitaminaC por compri 
do: p. é o valor alvo. Muitas análises, feitas durante um 
tempo, definirão o valor de o\ o desvio-padrão da populaç|ã< 
associado ao paicesso de fabricação. 

Para o controle de qual idade, 25 comprimidos são reme t 
dos ao acaso da linha de produção a cada hora e analisao 
O teor médio de vitamina C nos 25 comprimidos é mostr: 
em cada pomo do gráfico de controle, que se segue. 


m- 

Um 

o- 

te 


de 

ni- 

go 

ío, 


V]- 

os. 

ado 


comprimia 
limites ±2 
±3o7Vrc c 
que -4,5% 
vertência,e 
de intervenç: 
medidas co 
0,045 X 0,1 
As condi: 
prováveis 
o processo 


os (= 25) que são amostrados a cada hora. Os 
tr/VÃ são as linhas de advertência, e os limites 
orrespondem a linhas de intervenção. Esperamos 
das medidas se localizem sobre as linhas de ad- 
que somente -0,3% se encontrem sobre as Unhas 
ão. É muito pouco provável que observemos duas 
isecutivas na linha de advertência (probabilidade = 

Jp45 = 0,0020). 

ções descritas a seguir são consideradas tão im- 
e, se por acaso ocorrerem, devemos interromper 
e submetê-lo a urna manutenção: 


qu< 




\x + 


11 

'‘--jn 


Linha superior de intervenção 
Linha superior de advertência 


da 


* 

m 

- Valor-alvo 


Linha inferior de advertência 
7 Unhai nTenoT de Intervenção 


uma un 
duas ent 
linha de 
7 rnedid 
abaixo 
6 medidi 
cente oi 
14 ponto: 
das aci 
ção 
uma seqi 


íca 


observação fora das linhas de intervenção 
re 3 medidas consecutivas se localizam entre a 
advertência e a linha de intervenção 
as consecutivas encontram-se todas acima ou 
linha central 

as consecutivas apresentam uma tendência crés- 
uma tendência decrescente 
s consecutivos alternam-se em posições localiza- 
,a e abaixo, independentemente de sua localíza- 


m 


uência de pontos que obviamente não é aleatória 


Tempo 


Numa distribuição gaussiana, 95,5% de todas as obser¬ 
vações estão contidas dentro de ±2 (t/v7í, e 99,7% estão 
compreendidas dentro de ±3oVV/i , onde n é o numere de 


Para a avaliação da qualidade de um processo analítico 
um gráfico de controle pode mostrar o desvio relativo dos 
valores medidos das amostras de verificação de caiibraçâo 
ou das amostras de controle de qualidade a partir de seus 
valores conhecidos. Outro gráfico de controle pode medir a 
precisão de análises repetidas de amostras desconhecidas ou 
de padrões em função do tempo. 


Tabela 5-1 Processo de certificação de qualidade 


Questão 


Ações 


Metas 

Por que você deseja os dados e os resultados e 
como você utilizará os resultados? 

Especificações 

Quão bons os numeros têm que ser? 


Escreva 


as metas 


Escreva 
Selecion 
Considç 
limite 
Utilize 
amostra: 
de semi 


as especi ficaçõe 
e métodos para s 
re a amostragem 
detecção, robusL 
d ranços, contam in 
s de controle de 


de 


atisfazer as especificações 
precisão, exatidão, seletividade, sensibilidade, 
ez, taxa de falsos resultados 
ação intencional, verificações de caiibraçâo, 
qualidade e gráficos de controle para monitorar o 


penho 


Avaliação 

As especificações foram atingidas? 


Compare os dados e os 
Registre os procedimento: 


esuliados com as especificações 
■s e mantenha os registros adequados para satisfazer 


as metas 

Verifique se as metas forám atingidas. 
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c, ç. 


Concentração de analito —*- 

Figura 5-1 Curva de calibração 
esquemática contendo uma região 
linear e uma região não linear, 

Faixa linear: faixa dc concentração 
na qual a curva cie calibração é 
linear 

Faixa dinâmica: faixa de concen¬ 
tração na qual existe uma resposta 
mensurável 

Faixa; faixa de concentração na qual 
a linearidade, a exatidão e a preci¬ 
são atendem às especificações para 
o método analítico 


Figura 5-2 Limite de deLecçâo, 
As curvas mostram a distribuição 
de medidas esperadas para 
um branco e uma amostra cuja 
concentração se situa no limite de 
detecção. A área de uma região 
qualquer é proporcional ao número 
de medidas naquela região. Apenas 
~1% das medidas para um branco 
deve exceder o limite de detecção. 
Entretanto, 50% das medidas para 
uma amostra contendo um analito 
em seu limite de detecção estarão 
abaixo desse limite. Existe uma 
probabilidade de 1% de concluir 
que um branco tem analito acima 
do limite de detecção. Caso uma 
amostra contenha o analito em 
seu limite de detecção existe uma 
probabilidade de 50% de concluir 
que o analito está ausente, porque 
seu sinal está abaixo do limite de 
detecção. As curvas nesta figura 
correspondem á distribuição t de 
Student, que é mais larga do que a 
distribuição gaussiana 


5-2 Validação de um Procedimento Analítico 

Se você desenvolve uma nova metodologia analítica ou aplica um método já existente a um 
novo tipo de amostra, torna-se necessário validar a metodologia a fim de demonstrar que ela 
preenche as especificações e é aceitável para a finalidade a que se destina. Os métodos-padrão 
publicados pelas agências governamentais e privadas são validados por múltiplos laboratórios 
antes de serem publicados. Na qufmica farmacêutica os requisitos para a validação do método 
incluem estudos da seletividade (especificidade) do método, exatidão, precisão, linearidade^ 
faixa, robustez, limite de 'detecção e limite de quantificação. Seletividade, exatidão e precisão 
foram mencionadas na Seção 5-1. 

A linearidade de urna curva de calibração é ilustrada na Figura 5-L Preferimos uma res¬ 
posta na qual o sinal analítico corrigido (= sinal da amostra - sinal do branco) é proporcional 
à quantidade de analito, como na faixa entre Der, na Figura 5-L Entretanto, você pode 
obter resultados além da região linear, entre e, e c 2 , pelo ajuste dos dados a uma curva como 
uma função polinomial. A faixa (ou intervalo) linear de um método analítico é a faixa de 
concentração do analito cuja resposta c proporcional à concentração. A faixa dinâmica é o 
intervalo de concentração em que existe uma resposta mensurável do analito mesmo que esta 
resposta não seja linear. Para um método analítico, a palavra faixa significa o intervalo de 
concentração no qual a linearidade, a exatidão c a precisão são todas aceitáveis. 

Outro objetivo da validação é mostrar que um método é robusto, isto é, que ele não é 
afetado por pequenas mudanças nas condições. Por exemplo, um procedimento cronmtográ- 
lico robusto fornece resultados confiáveis apesar de pequenas mudanças na composição do 
solvente, pH, concentração do tampão, temperatura, volume de injeção e detector de com¬ 
primento de onda. 

Limites de Detecção e de Quantificação 

O limite de detecção (também chamado dc limite inferior de detecção) é a menor quantidade 
dc analito que é 1 signifi cativa mente diferente” de um branco. Descreve-se a seguir um proce¬ 
dimento que produz uin limite de detecção que tem 99% de probabilidade de ser maior que o 
branco, ou seja, apenas ~1% das amostras desprovidas do analito fornecerão um sinal maior 
que o limite dc detecção (Figura 5-2). Vamos supor que o desvio-padrão do sinal proveniente 
das amostras com concentrações próximas ao limite de detecção seja comparável ao desvio- 
padrão proveniente dos brancos. 

1 . Após estimarmos o limite de detecção a partir da nossa experiência prévia com o método, 
preparamos uma amostra cuja concentração seja ~l a 5 vezes maior que o limite de detec¬ 
ção. 


% íd'n:'.:u Vamoetra 

50% da área da 



Limite de 
detecção 
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2 f Medimos o sinal de n amostras repetidas (n >7). 

3. Calculamos o desvio-padrão (s) das n medidas, 

4. Medimos o sinal de n amostras em branco (sem analito) e determinamos 
que chamaremos de _v bninetr 

5. Q sinal mínimo detectâvel que chamaremos de limite de detecção, vVn é á 


Limite de detecção do sinal: y ]d = y btütxco + 3s 

6. O sinal corrigido, y amtwto - y bnnca , é proporcional à concenjtração da amostra 
Linha de calibração: V alrostra - = rn X concentração na amostra 


onde y aiílostra é o sinal observado para a amostra e m é o 
calibração. A concentração mínima detectâvel, também 
é obtida snbstituíndo-se y,. 3 da Equação 5-2 por y nniostrn na 


:oeficiente angulai 
chamada de íirnit 
íquação 5-3: 


Limite de detecção: concentração mínima detectâvel 


Exemplo 


Limite de Detecção 


Utilizou-se um procedimento no qual a corrente elétrica 
concentração do analito, A partir de medições prévias de 
estimou-se que o limite de detecção do sinal está na faixa 
venientes de 7 amostras idênticas com uma concentração c 
detecção foram: 5,0, 5,0,5,2,4,2,4,6,6,0 e 4,9 nA. Os bra 
2,2,1,7,0,9,0,4,1,5 e 0,7 nA, O coeficiente angular da cur\ 
trações mais altas, é m = 0,229 nA/pM. (a) Determine os 
concentração mínima detectâvel (b) Qual c a concentração 
deu um sinal de 7,0 nA? 


de um detector é 
caixas concentra^ 
de nanoamperes. 
rca de três vezes 
cos produziram 
a de calibração, [ 
limites de detecçai 
o do analito num; 


S OLUÇÃO (a) Primeiramente calculamos o valor médio para os brancos e o desvio-padrão 
das amostras. Os algarismos que não são significativos devem ser retidos de modo a reduzir 
erros de arredondamento. 


Branco: média — .Vbranm = 1*2 

Amostra: desvio-padrão — s = 

O limite de detecção do sinal é obtido da Equação 5-2: 

>kl = Vbrancn+ = 1 ,2 6 nA + (3)(0 2>r> 

A concentração mínima detectâvel é obtida da Equação 5- 


3 5 (3)(0,5 6 n. , 

Limite de detecção = — = n _ A ftTj = pM 


0,229 nA/p 

(b) Para encontrar a concentração de uma amostra cujo 
ção 5-3: 


.Vbr 


= m X coneenti 


y amostra Jbranco 7,0 TI A 

concentração = ™ = Q 22 g 


em vez de 0,5* nA, e que y bran , 0 
sinal, a concentração mínima 


Teste a Você Mesmo Suponha que s = 0,2 S nÁ 
mantém-se em 1,2* nA. Encontre o limite de detecção do 
detectâvel e a concentração do analito em uma amostra cu o sinal é 7,0 nA. (Resposta: 2,1 0 
nA, 3,7 |iM, 25,! juM) 


O menor limite de detecção dado na Equação 5-4 6 3s/m , onde s é o desvio padrão de uma 
amostra com baixa concentração e m é o coeficiente angular da curva de calibração. O desvio- 


o valor médio, 
efinido como: 

(5-2) 


3* 

m 


r da curva de 
e de detecção , 


(5-4) 


. j n A 
0,5 6 nA 


iA) = 2,94 n A 

4: 

A) 


M 

sinal é 7,0 nA, utiliza-se a Equa- 


raçao 
— 1,2 6 nA 
nA/pM 


= 25 


(5-3) 


oroporcional à 
ões de analito 
Os sinais pro- 
ado limite de 
valores de L4, 
ara as concen- 
o do sinal e a 
a amostra que 


pM 
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Figura 5-3 Rótulo 
nutricional de um pacote 
de biscoitos de água e 
sal. O limite informado 
para a gordura trans é 
0.5 g/porção. Qualquer 
quantidade inferior a 
essa é registrada como 
0. As estruturas de 
gorduras saturadas, 
monoinsaturadas, poli- 
insaturadas e trans 
representativas são 
mostradas Q Boxe 7-1 
explica a simbologia 
utilizada para desenhar 
esses compostos com 18 
átomos de carbono. 


Informação Nutricional 

Porção Correspondente a 6 Biscoitos (28 g) 
Porções por Embalagem: Aproximadamente 10 

Quantidade por Porca o 

Calorias 120 Calorias de Gorduras 40 

Percentual do Valor Diário de Referência (% VD)* 

Gordura Total 4,5 g 7% 

G o rd u ra 8 atu rad a 0,5 q 3% 

Gord u ra T rans 0 g 

Gordura PolHnsaturada 2,5 g 

Gordura Monoinsaturada 1 g 

Colesterol 0 mg 0% 

Sódio 1 50 mg 6% 

Carboidratos Totais 1 9 g 6% 

Fibra Alimentar 3 g 13% 

Açúcares 0 g 

Proteínas 3 g 


■ CCuH 


Ácido esteárico — uma gordura saturada 


1 co 2 h 


Acido o lei co — uma gordura mono m saiu rada c/$ 


. CCcH 


Ácido linoleico — uma gordura pòli-insaturada c/s 


. CG„H 


Uma gordura insaturada trans ('‘gordura trans") 


Limite de quantificação = (10/3) X 
limite de detecção 
O símbolo = significa ' k é definido 
como". 

Fatores de 3 no limite de detecção e 
d e 10 no limite de q u a ntili caç ã o são 
e o n ve n çõ e s a rb i t rã rias. 


padrão é uma medida do ruído (variação aleatória) em um branco ou sinal pequeno. Quando 
o sinal é 3 vezes maior que o ruído ele é prontamente detectãvel, mas ainda é pequeno demais 
para uma medida exata. Um sinal 10 vezes maior que o ruído é definido como o limite inferior 
de quantificação, ou a menor quantidade que pode ser medida com exatidão razoável. 

Limite inferior de quantificação = ^ (5-5) 

ü limite de registro e a concentração abaixo da qual as legislações consideram que um 
determinado analito seja relatado como "não detectado", "Não detectado" não significa que 
o analito não foi observado, mas sim que ele se encontra abaixo de um nível previamente 
estabelecido. Os limites de registro são pelo menos 5 a 10 vezes maiores que os limites de 
detecção, de modo que a detecção do analito no limite de registro não gera ambiguidade. 

Desde 2006 os rótulos dos alimentos embalados nos Estados Unidos devem indicar quanto 
de gordura trans está presente. Este tipo de gordura provém principal mente da hidrogena- 
ção parcial de óleo vegetal, e é o principal componente da margarina e da gordura vegetal 
hidrogenada. O consumo de gordura trans aumenta o risco de deenças do coração, ataques 
cardíacos e alguns tipos de câncer Se a concentração for < 0,5 g/porção, ela aparece como 
0, como na Figura 5-3. Ao reduzir o tamanho da porção um fabricante pode afirmar que o 
conteúdo de gordura trans é 0. O argumento dado pelo governo para que se informe o limite 
superior é que muitos laboratórios usam análise por infravermelho, cujo limite de detecção 
é pobre, A cromatografia a gãs fornece um limite de detecção mais baixo (Figura 22-4). Se 
seu lanche favorito é feito com gordura parcialmente hidrogenada. ele contém gordura trans 
mesmo que o rótulo diga outra coisa. 



Pergunte a Você Mesmo 


5-B, O método de validação inclui estudos de precisão e exatidão de um método proposto. 
Como você pode validar a precisão e a exatidão? (Dica: Revise a Seção 5-1.) 


As Seções 5-3 e 5-4 podem ser pos¬ 
tergadas até que você necessite usas 
a adição-padrão ou padrões internos 
no laboratório. 


5-3 Adição-Padrão 


As curvas de calibração são normalmente utilizadas para determinar a relação entre o si nal e 
a concentração em uma análise química. Nos casos onde a curva de calibração é inadequada 
ou não confiável podemos utilizar a adição-padrão ou padrões infernos. 
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q i 


ites 


No método cia adição-padrão, quantidades conhecidas de 
tra desconhecida. A partir do aumento do sinal deduzimos 
na amostra original. Este método requer que a resposta seja 
analito. 

A adição-padrão é usada quando a matriz da amostra é 
exemplo, uma matriz como o sangue possui muitos constituim 
a soluções-padrão para uma curva de calibração. Nesse caso ad i 
um padrão concentrado à solução inicial de modo que não mi 
Consideramos a adição-padrão em que uma amostra com 
cida de analito [XJ, tem uma intensidade de sinal / x , onde / r 
um eromatograma, ou a corrente do detector ou a voltagem di 
concentração conhecida de padrão, S (uma concentração con 
a uma alíquota da amostra e um sinal í s+x é observado pa 
proporcional à concentração do analito, podemos dizer que 

concentração do analito na amostra 


analito são adicicn: 
anto de anal ito e 
proporcional à coj 


ito 


çomplexa ou desc 
que você não pi 
cionamos pequei} 
odi fiquemos mui 
concentração ini 
pode ser a área 
e um instrument! 
hecida do analito) 
esta solução, C 


ra 


concentração do analito + padrão na mistura 


Equação de adição-padrão: 


[XJi 


iMf + [S], 4+x 


onde IX], é a concentração final do analito na amostra após 
concentração final do padrão após a adição à amostra, Para u 
desconhecida e para o volume adicionado V s de padrão com c 
é V = V (} + V s e as concentrações na Equação 5-6 são 


[X] f = [XI 


l&h 


= [S|i( 


Fator de diluição 


Os fatores VJV e VJ V, que relacionam as concentrações antej; 
nados fatores de diluição. 


Exemplo 


Adição-padrão 


O ácido ascórbico (vitamina C) presente em uma amostra de 50,0 mL de suco 
analisado por um método eletroquímico que produziu uma corrente de 1,78 jn 
A adição de 0,400 mL de um padrão de ácido ascórbico 0,27' 


pA. Encontre a concentração do ácido ascórbico no suco de laranja. 

no suco é 1 X]j, a 


SOLUÇÃO Se a concentração inicial do ácido ascórbico 
após diluir 50,0 mL do suco com 0,400 mL do padrão é 


concentração final do analito = [XJ r - [X] 


A concentração final do padrão adicionado após a adição ao suco de laranja 

V, 


[si, - rs],|— 


A equaçao de adição-padrão (Equação 5-6) fica 
[X|, |X|, 


) = [0279 MJ^U 2,21 


ladas à amos- 
stava presente 
ncentração do 


onhecida. Por 
ode incorporar 
os volumes de 
a matriz, 
ciai desconhe- 
e um pico em 
o. Então uma 
, é adicionada 
omo o sinal é 


sinal da amostra 
sinal da mistura 


adicionar o pad 
im volume inicial 
3ncentração \S] n 


Fator de diluição 

e após a diluição, são denomi- 


de laranja foi 
A no detector. 
9 M elevou a corrente para 3,35 


;•) 


mM 


[X], + [S] f 


/ 50,0 
\50,4 


[Xfi + 2,21 4 mM 


1,78 p 

A 

3,35 p 

A ^ 


[X]j = 2,49 mM 


(5-6) 


rão e [S], é a 
da amostra 
volume total 


(5-7) 


concentração 


A adição-padrão 6 especial men¬ 
te apropriada quando a matriz da 
amostra é complexa e difícil de ser 
reproduzida em soluções-padrão. 


Tenha em mente que as espécies quí¬ 
micas X c S são as mesmas. 


Às Equações 5-7 são obtidas da fór¬ 
mula de diluição (1-5): 

[XlfV* - LXljJZ 

onde f significa “final” e i correspon¬ 
de a ‘"iniciar. 

Nas Equações 5-7, V = V, e V (J = V-. 
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Sc todas as soluções apresentam o 
mesmo volume final: 

Faça um gráfico de / s+ x contra [S]j 
A interseção com o eixo a é [X| t 


Figura 5-4 Planilha de cálculo 
dos dados de adição-padrão para 
construção do gráfico com base na 
Equação 5-8, 


Teste a Você Mesmo Encontre a concentração do ácido ascórbico no suco se a 
adição-padrão produziu uma corrente de 2,50 pA em vez dc 3,35 pA. (Resposta: 537 mM) 


Procedimento Gráfico para a Adição-Padrão 

Um procedimento mais exato é preparar uma série de adições-padrão que elevam o sinal 
original por um fator de 1,5 a 3 e utilizar todos os resultados em conjunto. Substituindo-se 
as expressões para [X], e |S], das Equações 5-7 na equação de adi cão-padrão (Equação 5-6), 
você encontrará, depois de alguma manipulação algébrica, que 

Equação do grafico / S4X { ^ \ = / x + [Sb f ] (5-8) 

para adição padrao: W Wi W 


Função a ser lançada no Função a ser lançada no 
e i xo v d o grãfico e ixo x do gráfico 

/ s + x é o sinal medido para a amostra contendo a amostra desconhecida e o padrão, O fator 
VÍV {) é o volume final dividido pelo volume inicial da amostra, O produto / s + X (V7V 0 ) é a 
'"resposta corrigida?* porque corresponde ao sinal que seria medido se a amostra não fosse 
diluída pela adição-padrão, No lado direito da Equação 5-8 a função de interesse é o produto 
[SKVs/Vy* onde [S| a é a concentração do padrão antes da adição à amostra, V s é o volume 
adicionado do padrão e é o volume inicial da amostra. Um gráfico de / S + X (V7V 0 ) no eixo y 
contra [S] L ( VVK>) no eixo x deve ser uma linha reta. A magnitude da interseção com o eixo x 
é a concentração original da amostra desconhecida, [X] L , 

Considere os dados na Figura 5-4. A corrente na coluna D é a resposta observada no de¬ 
tector. / s + x . A Equação 5-8 está representada na Figura 5-5. Com base na interseção com o 
eixo dos x concluímos que a concentração de ácido ascórbico no suco de laranja original era 
| X]j - 2,89 mM. No exemplo precedente encontramos [X |, = 2,49 mM, com base numa única 
adição-padrão. A diferença de 14% entre os dois resultados c o erro experimental atribuível 
ao emprego de um único ponto em lugar de todos os pontos. À incerteza nos resultados do 
gráfico de adição-padrão é discutida no Problema 5-19. 

Frequentemente, todas as soluções em um experimento de adição-padrão são feitas com o 
mesmo volume total pela adição solvente. Neste caso V,ê unia constante múltipla de V 0 . Quando 
rodas as soluções são feitas com o mesmo volume finai representamos graficamente o sinal 
contra / SJ f . A interseção com o eixo a no gráfico é a concentração di / uída de amostra [XJ a . Para 
o gráfico da Figura 5-5, a interseção com o eixo x é a concentração inicial da amostra [XJj* 



A B CD 

E 

1 

Experimento de Adição-Padrão de Vitamina C 


2 

Adição de ácido ascórbico 0,279 M a 50 mL de suco 

de laranja 

3 


Vs = 




4 


mL de ácido 

função do 


função do 

5 

Vo (mL) = 

ascórbico 

eixo x 

l(s+x) = 

eixo y 

6 

50 

adicionado 

Si*Vs/Vo 

sinal (jjlA) 

l{s+x)*VA/o 

7 

[S]i (mM) - 

0,000 

0 r Q00 

1,78 

1,780 

3 

279 

0,050 

0,279 

2 f QQ 

2,002 

9 


0,250 

1,395 

2,81 

2,824 

10 


0,400 

2,232 

3,35 

3,377 

11 


0,550 

3,069 

3,88 

3,923 

12 


0,700 

3,906 

4,37 

4,431 

13 


0,850 

4,743 

4,86 

4,943 

14 


1,000 

5,580 

5,38 

5,437 

15 


1,150 

6,417 

5,82 

5,954 

16 






17 

C7 = $A$8*B7/$A$6 

E7 = D7*($A$6+B7)/$A$6 
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Figura 5-5 Tratamento gráfico 
do método de adição-padrão 
utilizando a Equação 5-8. A$ 
adições-padrão devem aumentar o 
sinal analítico entre 1,5 e 3 vezes. 


7 Pergunte a Você Mesmo 


5-C, Foram feitas adições sucessivas de 1,00 inL de ácido 
de suco de laranja. Faça um gráfico similar ao da Figura 5 
de ácido ascórbico no suco de laranja. 


ascórbico a 25,0 mM a 50,0 t 
S para encontrar a concentrai 


Volume total adicionado de 
padrão ( mL) 


Pico de c rrente (jjlà) 


0 

1,00 

2,00 

3,00 

4,00 

5,00 



5-4 Padrões Internos 

Um padrão interno é uma quantidade conhecida de um co 
é adicionado à amostra desconhecida. O sinal do analíto é c 
interno para a determinação da quantidade do analito prese 
Os padrões internos são especial mente úteis para as análise^ 
analisada, ou a resposta do instrumento, varia ligeiramente a 
difíceis de controlar. Por exemplo, as vazões de gás ou de I íqu 
fica podem ter uma pequena variação que pode modificar a 
de calibração é exata somente para o conjunto de condições < 
a resposta relativa do detector ao analito e ao padrão é geral 
intervalo de condições. Se o sinal do padrão aumenta de 8, j 
geral mente o sinal do analito também varia de 8,4%. Desde 
seja conhecida, a concentração correta do analito pode ser der 


raposto, diferente do analito, que 
amparado com o sinal do padrão 
nte. 

em que a quantidade da amostra 
;ada análise por motivos que são 
ido em uma análise cromatográ- 
■esposta do detector. Uma curva 
m que ela foi obtida. Entretanto, 
'mente constante para um largo 
£%\ devido à variação de vazão, 
que a concentração do padrão 
erminada. Padrões internos são 


Á Seção 5-4 pode ser postergada até 
que você precise usar um padrão in¬ 
terno no laboratório ou para resolver 
um problema. 


Um padrão interno é uma substancia 
diferen te do a naJi to, Na a diçã o-pa- 
drão (Seção 5-3) o padrão é a mesma 
s u bs tân c i a q ue o an a 1 i to. 
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Figura 5-6 Este cromatograma ilustra a utilização de um padrão interno. Uma quantidade 
conhecida de S foi adicionada â solução inicial. Às áreas relativas dos sinais de X e S permitem 
determinar a quantidade de X presente na mistura. Para isso é necessário medir a resposta relativa 
do detector para cada composto em um experimento separado. 


usados em cromatografia, poís o volume de miemlil.ro de amostra injetada no cromatógrafo 
não é muito reprodutível, de modo que uma curva de ealibração não seria exata, 

Sc durante as etapas de preparação da amostra que antecedem ã analise ocorrer uma 
perda de amostra, é interessante o uso de padrões internos* Se uma quantidade conhecida de 
padrão é adicionada à amostra desconhecida antes de qualquer manipulação, a razão entre 
o padrão e o analito permanece constante, pois a mesma fração de cada um deles é perdida 
em qualquer operação, 

Para usar um padrão interno preparamos uma mistura conhecida de padrão e analito de 
modo a medir a resposta relativa do detector para as duas espécies, Na Figura 5-6 a área sob 
cada pico é proporcional à concentração de cada uma das espécies injetadas na coluna. Entre¬ 
tanto, o detector geralmente possui uma resposta diferente para cada componente. Por exemplo, 
se o analito (X) e o padrão interno (S) possuem concentrações de 10,0 mM,aárea sob o pico 
que corresponde ao analito pode ser 2,30 vezes maior que a área sob o pico correspondente 
ao padrão. Dizemos que o fator de resposta, F. é 2,30 vezes maior para X do que para S. 


Padrão interno: 


área do sinal do analito 
concentração do analito 

A x 

IX] 


= f( 
■-'£) 


área do sin^l do padrão 


concentração do padrão 


(5-9) 


| X | e |S| são as concentrações do analito e do padrão após terem kdo misturados entre si. A 
Equação 5-9 é aplicada na resposta linear tanto para o analito quanto para o padrão. 


Exemplo 


Uso de um Padrão Interno 


Em um experimento eromatográfico, uma solução contendo 0,0837 MdeXe 0,0666 M de S 
fornece picos com áreas À x ~ 423 eÀ s - 347. (As áreas são medidas em unidades arbitrárias 
pelo computador do instrumento.) Para analisar a amostra desconhecida, 10,0 mL de uma 
solução 0,146 M de S foram adicionados a 10,0 mL da amostra desconhecida e a mistura foi 
diluída a 25,0 mL em um balão volumétrico, Essa mistura forneceu o cromatograma visto na 
Figura 5-6, onde os picos apresentam áreas A x — 553 e = 582. Determine a concentração 
de X na amostra desconhecida. 
















SOLUÇÃO Usamos, inicial mente, a mist ura-padrão para ^ncontrar o fator de resposta na 
Equação 5-9; 


M i stu ra - p aã rã o: 


A x 

[XI 

423 

0,083 7 M 


-i) 
■ 4 


347 

066 6 M 


Na mistura da amostra mais o padrão, este último foi di 
concentração de S é 


= 0,970 {) 

fluído de 10,0 pará 25,0 mL* A 


Vo] 




lume 
i cia] 

,058 4 M 


Concentração Fator de 
inicial diluição 


x, 


V >lume 


mal 


Substituímos na Equação 5-9 o fator de resposta conhecido 
tração do analito na mistura: 


Mis fura d escoa h ec i da: 


A x Ms 

1X1 ■ F IS| 


553 

[XI 


-°' 970 »(„.( 


582 

058 4 M 


Como X foi diluído dc 10,0 para 25,0 mL, quando a misíurâ 
tração original de X na amostra desconhecida é (250 mL/lf 


Teste a Você Mesmo Uma solução 0,0837 M de X e 0,0500 M 

0,050 M de S ma 
ma apresenta ãre 
:al. (Resposta: 0, 


áreas A x - 423 e A s - 372. Então 10,0 mL de uma solução 
solução inicial foram diluídos a 25,0 mL. O cromatograi 
- 286. Determine a concentração de X na amostra inie 


7 ) Pergunte a Você Mesmo 


0.64 


5-D. Uma mistura contendo 52,4 mM de um analito (X) e 
ceu o fator de resposta relativo (área de X)/(área de S) = 
contendo uma quantidade desconhecida de X e 742 nM de S 
X)/(ãrea de S) um valor igual a 1,093/1,000. Encontre [X] 


38 


ii a 


Equações Importantes 


Limites de detecção 
c quantificação 


Concentração mínima detectável =- 
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de modo a encontrar a conceii 


[X] - 0,057 2 


com S foi prepa 
3,0 mL)(Ü,0572, 


rada a coneen- 
M) = 0,143 M. 


,9 nM de um pai 
4/1,000. Uma si 
apresentou para a 
segunda solução 


M 


de 


S forneceu 
is 10,0 mL da 
as A x = 553 c 
142 M ) 


drão (S) forne- 
cg unda solução 
razão (área de 



3s 
m 

1 0s 
m 

1-5 vezes o limite 
de calibração 


de detecção 


Adição-padrão 


Gráfico para a 
adição-padrão 


Limite inferior de quantificação = 

s — desvio-padrão da amostra em 
m — coeficiente angular da curva 

IXh = tx 

[X] f + [S] f /srx 

fX]j = concentração do analito na amostra inicial 
[X] f = concentração do analito após a adição-padrão 
[S] t = concentração do padrão após adição à amostra inicial 

Você deve ser capaz de construir 0 gráfico da Equação 5-8 para 
interpretar um experimento de adição-padrão. 
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área do sinal do analito / área do sinal-padrão 
Padrão interno = /r 

con c en inação d o an a I i lo \ co n cem raç ão -pad rão 

F — fator de resposta medido em um experimento separado com 
concentrações conhecidas do analito e do padrão 


Termos Importantes 


adição-padrão 

amostra para controle de desempenho 

avaliação 

branco de campo 

branco de método 

branco do reagente 

ce r t i fic aç ão d e q u a! i d ade 

co n t a m i n aç ão i n te nc í ona 1 

especificações 


faixa 

faixa dinâmica 

faixa linear 

fator dc resposta 

gráfico dc controle 

limite de detecção 

limite de registro 

limite inferior de quantificação 

matriz 


metas 

padrão interno 
robustez 
seletividade 
sensibilidade 
validação de método 
verificação de calibração 


Problemas 


5-1. Distinguir dados brutos t dados tratados e resultados. 

5 -2. Qual a diferença entre uma verifi caçao de ca li br a çãio e u m a 
amostra para teste de desempenho? 

5*3* Qual a final idade de um branco? Faça a distinção entre branco 
de método, branco de reagente e branco de campo. 

5-4, Faça a distinção entre faixa linear, faixa dinâmica e faixa. 

5 - 5, Qual a dííeren ç a e nt rc u m fa Iso pos i ti vo e u m ja lso n ega - 
ti vo'} 

5-6. Considere uma amostra que contém um analito no limite de 
detecção definido pela Equação 5-4. Com base na Figura 
5-2. explique as seguintes afirmações: existe uma probabi¬ 
lidade em torno de 1% de concluir erroneamente que uma 
amostra que não contém analito será considerada como 
contendo analito acima do limite de detecção. Existe uma 
probabilidade de 50% de concluir que uma amostra que 
efetivamente apresenta analito no limite de detecção será 
considerada como não contendo analito acima do limite 
dc detecção. 

5-7. Como é utilizado um gráfico de controle? Mencione seis 
indicativos de que um dado processo está fora de controle. 

5-8, Eis uma mela para uma análise química a ser realizada numa 
unidade de purificação de água potável: "Os dados e resulta¬ 
dos coletados a cada 15 dias devem ser usados para determinar 
se as concentrações de halo-acetatos na água tratada estão 
em conformidade com os níveis preconizados no I o Estágio 
da Regra de Subprodutos de Desinfecção usando o Método 
552.2 (umaespecificação que estabelece precisão, exatidão e 
outros requisitos). Qual das seguintes questões melhor resume 
o significado dessa meta? 

(a) As concentrações de haloacetalos são con hecidas dentro 
da precisão e da exatidão especificadas? 

(b) Existem haloacetalos detectãveis na água? 

(c) As concentrações dos haloacetatos superam os limites 
permitidos pela legislação? 

5-9. Falsos positivos e negativos. A água potável de poços cm 
Bangladesh e em grande parte do sudeste asiático apresenta 
níveis inseguros de arsênio natural. Utilizam-se kits de um 


teste colori métrico para combater esse grave problema de 
saude publica. Se a resposta colorimétrica indicar que As > 
50 pg/L o poço é pintado de vermelho e não é usado para 
coleta de água. Se As < 50 pg/L, o poço é pintado de verde 
e a água pode ser coletada. (A título de comparação, o nível 
permitido de Asna Europa e na América do Norte é 10 pg/L,) 
Afirma-se que um resultado positivo no teste colori métrico 
significa que As > 50 pg/L. Um estudo realizado em 2002 
encontrou 50% dc falsos positivos e 8% de falsos negativos. 
Que percentual de poços verdes são efetivamente vermelhos 
e qual é o percentual de poços vermelhos que deveriam ser 
verdes? Seria melhor ou pior para a saúde pública se houvesse 
50% dc falsos negativos? 

5-10. Amostras cegas de um alimento piara bebes à base de carne de 
vaca homogeneizada foram enviadas a três laboratórios para 
análise. Os resultados desses três laboratórios são concordan¬ 
tes quanto aos teores de proteínasJgorduras» zinco, ríboflavina 
e ácido palmítico. Os resultados para ferro são discrepantes: 
Laboratório A: 1,59 ± 0,14 (13); Laboratório R: 1,65 ± 0,56 
(8): Laboratório C: 2,68 ± 0,78 (3) mg Fe/100 g. O número de 
análises em amostras idênticas é mostrado entre parênteses. 
O Laboratório C forneceu um resultado mais elevado que 
os dos Laboratórios A e B, O resultado do Laboratório C é 
diferente daquele do Laboratório E no intervalo de confiança 
de 95 %? 

5-11. Limite de detecção. Na espectrofotometria medimos a con¬ 
centração de um analito com base na absorbância de luz. Uma 
amostra com baixa concentração foi preparada, e medidas de 
nove amostras idênticas fornecerá m absorbâncias de 0,0047, 
0,0054. 0,0062. 0,0060. 0.0046, 0,0056. 0,0052, 0,0044 c 
0,0058, em uma célula de 1,000 cm. Nove brancos de reagente 
produziram os seguintes valores: 0,0006, 0,0012, 0,0022. 
0,0005,0,0008,0,0017,0,0010 e 0,0011. 

(a) E n c on tre o I i m i te de detec ç ao d a a bs o rb â n c i a po r m e i o 
da Equação 5-2. 

(b) A curva de calibração é um gráfico de absorbância 
contra concentração numa célula cujo caminho ótico c 






Perclorato na urina (ng/mL) 
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(c) 


igual a 1,000 cm, A absorbârtcía é uma quantidade ad 
mensional. O coeficiente angular da curva de calibraçãt 
é m — 2.24 X IO 4 M Encontre o limite de detecção 
concentração por meio da Equação 5-4. 

Encontre o limite inferior de quantificação com base 
Equação 5-5* 


i- 

o 

da 

na 


5-12, ÉIeII Grâfico de Controle . Os cornponenLcs vol áte i s p re se n - 
tes no soro sanguíneo humano foram determinados poreron a- 
tografia a gás com purga e aprisionamento/espectrometria de 
massa. Para controle de qualidade o soro foi periódicamer te 
contaminado de modo intencional com uma quantidade eoris- 
tante de í,2-diclorobenzeno, e a concentração (ng/g = ppb) 
foi medida. Determine a média e o desvio-padrão para os 
dados correspondentes às contaminações intencionais vistos 
na tabela a seguir, e prepare um gráfico de controle. Explique 
se as observações feitas estão ou não estão de acordo cc m 
cada um dos critérios no Boxe 5-1 para a estabilidade de um 
gráfico de controle. 


Observado 

Observado 

Observado 

Gbservadc 


Dia 

ppb 

Dia 

ppb 

Dia 

ppb 

Dia 

PP 

ib 

0 

1*05 

3 

0*42 

7 

0*55 

70 

0i 

13 

1 

0,70 

6 

0*95 

30 

0,68 

72 

0Í 

n 

76 

0,60 

128 

0,81 

199 

0,85 

290 

l.( 

)4 

80 

0.87 

134 

0*84 

212 

1,03 

294 

0,í 

^5 

84 

1,03 

147 

0*83 

218 

0*90 

296 

02 

S9 

91 

1*13 

149 

0,88 

220 

0,86 

300 

02 

S3 

101 

1,64 

154 

0,89 

237 

1,05 

302 

0,1 

>7 

104 

0,79 

156 

0,72 

251 

0,79 

304 

04 

)6 

106 

0,66 

161 

1,18 

259 

0,94 

308 

1,( 

)4 

1 12 

0*88 

167 

0,75 

262 

0,77 

311 

0,1 

36 

113 

0*79 

175 

0,76 

277 

0,85 

317 

0J 

S8 

115 

1,07 

182 

0,93 

282 

0,72 

321 

02 

a 

119 

0,60 

185 

0,72 

286 

0,68 

323 

0J 

58 

125 

0,80 

189 

0,87 

288 

0,86 





fonte: D. L. Ashley.M, A. Bonin. E L. Cardinali* J* M* McCraw* J* S. Hi 
ter, L. L. Needham e D. G. Patterson, Jr. Aiuií. Chem . 1992, 64, 1021. 


s pa 


5-13. Gráfico de Controle. Um laboratório de monitoramento 
íon perclorato (ClOj) em urina humana avaliou amostras 
controle dc qualidade preparadas a partir de urina sintétr 
fortificada com perclorato. O procedimento operacional pa 

6,0 


do 

ra 

ca 


5.5 


Linha de intervenção _ 
Linha de advertência 



4,5 


Unha de advertência 
Unha de intervenção 


4,0- 


Data da análise 

Gráfico de controle para C10.7 em urina. [Dados de L. Valentin-Blasini 
J. P. Mauldin* D, Maple e B. C. Biount .Anal. Chem. 2005, 77 ; 2475] 


drão e: 
fonte 
aprese 
condiçãi 
outras 
dados' 
5-14, Em un 
ram e 
A acu& 
haviam 
que os 
pela poi 
poste ti 
é norm 
anticoí 
frasco 
de ass: 
ção de 
EDTA 
estives 
jiiri 
um no 
de san 
(a) Pr< 
d d 


abs< 


xlge a interrupção do trabalho para identificação da 
e erro caso alguma amostra para controle de qualidade 
•nte desvio além do limite de intervenção (±3 o 7\4A Esta 
o não ocorre nos dados mostrados a seguir Existem 
condições de rejeição do Boxe 5-1 observadas nesses 

a tentativa de assassinato ocorrida nos anos 1990, fo- 
ncon trados vestígios de sangue do réu no local do cri me. 
ação afirmou que real mente os vestígios encontrados 
sido deixados pelo réu. A defesa respondeu dizendo 
vestígios de sangue encontrados haviam sido Apostos" 
ícia, a partir de uma amostra de sangue que havia sido 
ormentecoletada no réu. O sangue para análise clínicas 
almente coletado em um vial contendo EDTA como 
■agulante em uma concentração -4,5 mM depois que o 
é preenchido com sangue. Na época cm que a tentativa 
issinato ocorreu os procedimentos para a determina- 
EDTA ainda não eram confiáveis* Embora o teor de 
encontrado no sangue proveniente do local do crime 
se várias ordens dc magnitude abaixo de 4,5 mM, o 
iolveu o réu. Motivado pela sentença, desenvolveu-se 
vo método para a determinação de EDTA em amostras 
gue. 

ecisão e exatidão. Para medir a exatidão e a precisão 
método o sangue foi fortificado com EDTA a níveis 
onhecidos. 


exatidão = 100 X 


valor médio encontrado - valor conhecido 

1“ IUU X 

desvio-padrão 


valor conhecido 

precisão *= 100 X média"^ ^ coeficiente de variação 


Para cada um dos três níveis de fortificação vistos na tabela 
a seguir, encontre a precisão e a exatidão do controle de qua¬ 
lidade das amostras. 


oe: 


Determinaç 

contaminaçãK 


Contaminem 


s de EDTA (ng/mL) em três níveis diferentes dc 
o inlencional 


intencional: 

22,2 ng/mL 

88,2 ng/mL 

314 ng/mL 

Encontrado: 

333 

83*6 

322 


19,5 

69,0 

305 


23,9 

83.4 

282 


20,8 

100 

329 


20,8 

76*4 

276 

fonte: r. l. S 

heppard e J. Heniom,W. Chem. 1997. 69, 477A* 2901. 


(b) Limites de detecção e quantificação * Bai xas concerí t rações 
de EDTA próximas ao limite de detecção produziram as 
seguintes contagens em um instrumento: 175* 104, 164, 
193, 131, 189, 155, 133, 151 e 176, Dez medidas dc um 
branco apresentaram um valor medio de 45^ contagens* 
O coeficiente angular da curva de calíbração é 1 *75 X I0 _t) 
M f Estime o sinal e os limites de detecção dc concentra¬ 
ção e o limite inferior de quantificação para o EDTA. 

5-15. Recuperação de uma substancia adicionada intencionalmen¬ 
te e limite de detecção. As espécies de arsênio encontradas 
na água potável incluem AsGf (arsenito), AsG 4 (arseniato), 
(C H Oi A sCX (d i meti la rs i n ato) e (C H 0 A sO ím e t i 1 a r so n ato). 
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Água pura isenta de arsênío foi contaminada intencional mente 
com 0,40 pg de arseniato por litro* Determinações em sete 
amostras idênticas deram como resultados 0,39, 0,40, 0,38, 

O, 41,0,36,0,35 e0,39 pg/L. (J. A. Day, M.. Montes-Bayón, A. 

P. Vonderheide e J. A, Caruso, Anal. Bioanal. Chem. 2002. 
373, 664.) Encontre a média percentual de recuperação da 
substancia adicionada intencional mente e a concentração no 
limite de detecção (pg/L). 

5 - 16 , Adição-padrão, A vitamina C foi medida por um método 
eletroquímico numa amostra de 50,0 mL de suco de limão. 
Observou-se um sinal no detector de 2,02 pA. Uma adição- 
padrão de 1,00 mL de 29,4 mM de vitamina C elevou o sinal 
para 3,79 pA Encontre a concentração da vitamina C no suco, 

5-17, Adição-padrão. Um anal t to em uma amostra forneceu um 
sinal de 10,0 mV. Quando 1,00 ml. de 0,0500 M de um padrão 
foi adicionado a 100,0 mL da amostra inicial, o sinal subiu 
para 14,0 inV r Encontre a concentração do analito na amostra 
inicial. 

5 - 18 , Grafico de adição-padrão. O esmalte dos dentes consiste ba¬ 
sicamente no mineral hidroxiapatitacãlcica,Cs K) (P0 4 ) 6 (OH) 2f 
Os elementos em quantidades-traço em dentes de espécies 
arqueológicas fornecem aos antropólogos informações sobre 
a dieta e as doenças de pessoas que viveram no passado. Es¬ 
tudantes da Universidade de Hamline mediram o estrôncio 
no esmalte de dentes de siso por espectroscopia de absorção 
atômica. Soluções de volume constante de 10,0 mL continham 
0,750 mg de esmalte de dente dissolvido e uma concentração 
variável de Sr adicionado. 


Sr adicionado 

Sinal (unidades arbitrárias) 

0 

28,0 

2,50 

34,3 

5,00 

42,8 

7,50 

51,5 

10.00 

58,6 


FONTE: V. J. Poiter, P. M. Sanft* J . C Dempidi, D. D. De Ume r, A. E. Eri- 
cJcson, N. A. Dubauskie. S. T. Myster* E. H Matts, and E. T. Smith, i, 
Chem. Eíí. 2002 , 79, 1114 . 

(a) Prepare um gráfico para encontrar a concentração de Sr 
na solução da amostra de 10 mL em partes por bilhão = 
ng/rnL. 

(b) Encontre a concentração de Sr no esmalte do dente em 
partes por milhão = pg/g. 

5 - 19 . lÍfl| incerteza na adição-padrão. Podemos determinar a 
incerteza na interseção com o eixo dos x no gráfico de adição- 
padrão do Problema 5-18 utilizando a fórmula 


desvio-padrão da 
interseção com o 
eixo .r 


*y /1 

ml V* 


nr 2 (Xj - x) 2 


onde s v é o desvio-padrão de y (Equação 4-12), iml é o valor 
absoluto do coeficiente angular da reta obtida pelos mínimos 
quadrados (Equação 4-9), n é o numero de dados obtidos 
(n = 5 no Probléma 5. 18), y é o valor médio de y para os cinco 
pontos, A r são os valores individuais de x para os cinco pontos 
e x é o valor médio de a para os cinco pontos. 

(a) Crie uma planilha de dados com base na planilha da 
Figura 4~9 para encontrar a linha reta para as adições- 


padrão, c inclua a fórmula para a incerteza na interseção 
com o eixo a. Determine a incerteza na concentração de 
Sr encontrada no Problema 5-18* 

(b) Se a interseção da adição-padrão é a maior fonte de 
incerteza, encontre a incerteza na concentração de Sr no 
esmalte do dente em partes por milhão. 

5-20, Gráfico de adição-padrão. À figura a seguir mostra uma série 
de adições-padrão de Cu-' a uma água de torneira acidificada, 
medidas por um método eletroquímico* As adições-padrão 
têm volume desprezível quando comparadas à amostra de 
água de torneira, de modo que você pode considerar que todas 
as soluções apresentam o mesmo volume. O sinal c a altura 
do pico (em pA), que você precisa medir em relação à linha 
base da figura. Encontre a concentração de Cu 2+ na água de 
torneira. 



Cinco adiçoes-padrao de 100 ppb de Ci| 2 ' H à água de torneira. [De M. 
A. Nolan e S. P. Kounaves, Anal. Chem . 1999 , 71, 3567 ] 


5 - 21 . Padrão interno. Lma mistura contendo 1 2,8 pM de um analito 
X e 44*4 jllM de um padrão S forneceu picos cromatog rã ticos 
com áreas iguais a 306 para X e 511 para S, Lma segunda 
solução contendo uma quantidade desconhecida de X e 55,5 
pM de S apresentou áreas dos picos iguais a 251 para X c 563 
para S, Encontre [X] na segunda solução. 

5 - 22 * Padrão interno. Lma solução foi preparada misturando 
10.00 mL de uma solução contendo uma substancia (X) cm 
concentração desconhecida com 5,00 mL de um padrão (S) 
contendo 8,24 pg de S/mL c diluindo a 50,0 mL. O quocien¬ 
te entre os sinais medidos (sinal devido a X/sinal devido a 
S) é 1,69. Num experimento à parte foi verificado que para 
concentrações iguais de X e S o sinal devido a X Linha uma 
intensidade equivalente a 0,930 vez o sinal de S. Encontre a 
concentração de X na solução. 

5 - 23 . Padrão interno. Quando 1,06 mmol de 1-pentanol e 1,53 mmol 
de 1-hexanoi foram separados por cromatografia a gãs, des 
forneceram áreas de pico relativas iguais a 922 e I 570 unida- 
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des. respectivamente. Quando 0,57 mmol de pentanol foram 
adicionados a uma amostra contendo hcxanol, as áreas relativ 


as 


dos picos cromatográficos foram 843:816 (pcntanol-hexand). 
Qual é a quantidade de hexanol presente na amostra? 


Como Você Faria Isso? 

5-24. Os atletas olímpicos são avaliados para verificar sc eles estão 
usando ou não substancias ilegais que realçam o seu desem¬ 


penho. Suponha que as amostras de urina sejam tomadas 
e analisadas, e a taxa de falsos positivos seja 1%. Suponha 
lambem que seja demasiadamenie dispendioso refinar o mé¬ 
todo para reduzir a taxa de resultados falsos positivos. Não 
queremos certamente acusar pessoas inocentes da utilização 
de substâncias ilegais. O que você pode fazer para reduzir a 
taxa de falsas acusações mesmo se o teste sempre apresenta 
uma taxa de faísos positivos de 1%? 


Leitura Complementar 


B. W* Wcnelawiak, M. Koch, and E. Hadjiscostas. cds., Quality 
Assiirance in Analytical Chemistry (Hcídelberg: Springcr-Verlag, 
2004). 

E, Mullins, Statistics for the Quality Contraí Chemistry Lahoratory 
{Cainbridge: Royal Society of Chemistry, 2003), 

P. Q le e va uvíller, Quality .4 ss u ra t i ce for Wa ter A na lysts (C h i c h e ster: 
Wíley, 2002), 


J- Kenkel, 4 Primer on Quality in the Analytical Lahoratory {Boea 
Raton,FL: Léwis Press, 1999). 

F. E. Prichard, Quality in the Analytical Chemistry Lahoratory (New 
York: Wiley, J995). 

J, K, Taylor, Quality Assa rance of Chemical Measurements (Chelsea, 
Mi: Lewís Publishers, 1987). 

E. P. Popek, Sampling and Analy sis of Environmental Chemical Poliu- 
tants (Amsterdam: Ac adem ie Press, 2003). 



ESlrERE ÜM MINUTO! 

ESSES VALORES 
ESTÃO CERTIFICADOS? 


NÃO SE MOVA. OU EU VOU ENCHER VOCÊ COM 9&% PE CHUMBO,^ 

1% PE ANTIMÔNIO. 0,75% PE PRATA. 200 PPM PE NÍQUEL. 1 
QUANTIPAPES-TKAÇO PE COBALTO E OUTROS COMPONENTES 
ABAIXO DE SEUS RESFECTIV0S LIMITES DE DETECÇÃO! 
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A Mais Antiga Bureta 


Boas Titulações - Ode a uma Parceira de Laboratório 

Kurt Wood c Jcff Ledcrman 
f Universidade da Califórnia. Davis, 1977) 

(Cantado ao som de Boas Vibrações pelos Beach BoysJ 


Ah! Eu adora % cor rosa que você tem, 

E a maneira que o ácido pinga de sua bureta. 
Todas as coisas dolorosas da vida parecem estranhas 
Quando eu misturo algumas gotas de fenolftaleína. 
Eu estou buscando boas titulações 
Ela está me dando neutralizações 
Gota a gota pinga, boas titulações,.. 

Eu olho para você e você se vai; 

A cor rubi devagar se torna rose, 

Você olha para mim e me excita 
Quando gota a gota cai no Erlenmeyer... 

Eu estou buscando boas titulações 
Ela está me dando neutralizações 
Gota a gota pinga, boas titulações,,, 

Eu olho ansiosa mente para seus olhos, 

Mas você os desvia de surpresa para a bancada. 
Foi-se nosso amor antes que mais doce crescesse, 
Porque nós passamos do ponto final em um mililitro, 
Eu estou buscando boas titulações 
Ela está me dando neutralizações 
Gota a gota pinga, boas titulações... 



A bureta, inventada por F. Deseroi- 
zilies no início dos anos 1800. foi 
utilizada da mesma maneira que 
uma proveta graduada é usada hoje. 
A torneira foi introduzida em 1846, 
Esta bureta e suas descendentes 
têm aterrorizado gerações de estu¬ 
dantes de química analítica. [A partir 
de E R Madsen. The Devefopmçnt o/Ti- 
trimetric A nalysis 7/7/ / 806 (Co p e n h age n: 
E. E C. Gad Publishers, 1$58).] 





















CAPÍTULO 6 

Boas Ti 

tulações 



N a análise volumétrica mede-se o volume de um reagente que é usado para reagir com- 
pletamente com um analito através de uma reação conhecida. A partir desse volume 
e da estequiometria da reação calculamos quanto analito existe na amostra. Neste capítulo 
discutiremos os princípios gerais que se aplicam a qualquer procedimento volumétrico e, 
depois , i lustraremos com algumas análises baseadas em reações de precipitação. Ao longo do 
capítulo apresentaremos o produto dc solubilidade como meio de compreensão das reações 
de precipitação. 


6-1 Princípios da Análise Volumétrica 


Uma titulação é um procedimento em que pequenos volumes da solução de reagente - o 
titulante - são adicionados ao analito até que a reação termine. O titulante normal mente é 
transferido de uma bureta, como mostra a Figura 6-1. Cada adição de titulante deve ser con¬ 
sumida rápida e completamente pela reação com o analito até que este acabe. Às titulações 
mais comuns são baseadas em reações ácido-base, oxidação-redução, formação de complexo 
e precipitação. 

Os métodos para determinar quando o analito foi consumido incluem (1) a detecção dc 
uma súbita mudança na diferença de potencial ou na corrente elétrica, entre um par dc eletro¬ 
dos (Prancha U do Encarte em Cores), (2) a observação da mudança dc cor de um indicador 
(Prancha 2, do Encarte em Cores) e (3) a monitorização da absorbâneia da luz pelas espécies 
químicas na reação. Um indicador é um composto com uma propriedade física (normal mente 
a cor) que muda abruptamente quando a titulação está completa. A mudança é causada pelo 
desaparecimento do analito ou pelo aparecimento de um excesso de titulante. 

O ponto de equivalência é alcançado quando a quantidade de titulante adicionado é a 
quantidade exata que é necessária para uma reação estequiométrica com o analito (o titulado). 
Por exemplo, 5 mol de ácido oxálico reagem com 2 mol de permanganato em solução ácida 
quente: 


Estudaremos os métodos dc detecção 
do ponto final mais tarde: 
eletrodos: Seção 10-4 e Capítulo 15 
indicadores: Seções 6-6, 9-6, 10-4, 
13-3 c 16-2 

a hso rbânàa : Seç ao 1 9 -3 


10CO 2 + 2Mn- h + 8H 2 0 (6-1) 

(incolor) (incolor) 

Se a solução desconhecida contém 5,00 mmol de ácido oxálico, o ponto de equivalência é 
alcançado quando 2,00 mmol de Mn0 4 tiverem sido adicionados. 

Ü ponto de equivalência é o resultado ideal que procuramos em uma titulação. O que re- 
almente medimos é o ponto final, que é indicado pela mudança súbita em uma propriedade 
tísica da solução. Na Reação 6-1 um ponto fi nal conveniente é o aparecimento repentino da cor 


O O 

5 HO—C—C—OH + 2Mii0 4 + 6H + -* 

Analito Titulante 

Ac i do ox á í ico Pe rniang anato 

(incolor) (purpura) 
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Nivel do 
titulante 



Figura 6-1 Montagem típica 
para uma titulação, O analito está 
contido no erlenmeyer e o titulante 
na bureta. A barra de agitação é 
um ímã recoberto com Teflon, 
que é inerte para quase todas as 
soluções. A barra gira devido a um 
imã rotatório existente dentro do 
agitador magnético. 


O Boxe 3-1 descreve os Materiais- 
Padrão dc Referência que permitem 
que diferentes laboratórios testem a 
exatidão de seus proced i me ntos . 


púrpura do permanganato no erlenmeyer. Antes do ponto de equivalência todo o permatiganato 
adicionado é consumido pelo ácido oxálico, e a solução titulada permanece incolor. Após o 
ponto de equi\'alênci@ o MnOj que é adicionado não reage e, portanto, vai se acumulando 
até que atinge uma quantidade suficiente para que seja observado, O primeiro vestígio de cor 
púrpura indica o ponto final. Quanto melhor forem os olhos do operador, mais o ponto final 
se aproximará do ponto de equivalência real. O ponto final não pode ser exatamente igual 
ao ponto de equivalência, pois é necessário mais Mn0 4 para surgir a cor púrpura do que o 
necessário para reagir com o ácido oxálico. 

A diferença entre o ponto finai e o ponto de equivalência é o inevitável erro de titulação. 
Pela escolha de uma propriedade física apropriada, cuja mudança é facilmente observada (tal 
como a cor de um indicador, a absorbância ótica de um reagente ou produto ou ainda, o pH), 
teremos o ponto final muito próximo ao ponto de equivalência. Podemos também estimar o 
erro de titulação com uma titulação em branco, na qual o mesmo procedimento é executado 
sem a presença do analito. Por exemplo, podemos titular uma solução que não contém ácido 
oxálico para ver quanto MnOj é necessário para que se observe uma cor purpura. Esse volume 
de Mn0 4 é então subtraído do volume usado na titulação analítica. 

A validade dc um resultado analítico depende do conhecimento da quantidade de um dos 
reagentes usados. Um padrão primário é um reagente que é suficientemente puro para ser 
pesado e utilizado diretamente para prover determinado número de mols. Por exemplo, se 
você quer titular uma amostra dc ácido clorídrico com uma base você pode pesar carbonato 
de sódio no grau de padrão primário e dissolver cm água para produzir o titulante: 

2HC1 4- Na 2 C0 3 -» H 2 C0 3 4- 2NaCl (6-2) 

Carbonato de sódio 
MF 105,99 

(a mostra) (padrãc> pri m ário I 

Dois mols de HC1 reagem com um mol de Na.CQ^que possui uma massa de 105,99 g. Você 
não pode realizar o mesmo procedimento com NaOH sólido, pois o sólido não é pum. 

HCl + NaOH -* H 2 0 4- NaCl 

Hidróxido de sódio 
MF4(1,Q0 

NaOH é normal mente contaminado com algum Na 2 C0 3 (reação com o CO, do ar) e H : Q 
(também proveniente do ar). Se você pesasse 40,00 g de hidróxido dc sódio ele nào conteria 
exatamente J mol. 

Um padrão primário devera ser 99,9% puro, ou mais. Não deverá se decompor quando 
estocado dc modo normal e deverá ser estável quando seco por aquecimento ou por vácuo, 
pois a secagem é necessária para remover traços de água ad sor vida da atmosfera. 

Na maioria dos casos o titulante não está disponível como padrão primário. Nessas cir¬ 
cunstâncias utiliza-se uma solução contendo aproximadamente a concentração desejada para 
titular um padrão primário que é pesado. A partir do volume de titulante necessário para reagir 
com o padrão primário calculamos a concentração do titulante, O procedimento de titular um 
padrão para determinar a concentração de titulante é denominado padronização. Dizemos 
então que a solução de concentração conhecida de titulante é uma solução-padrão. Em todos 
os casos a validade do resultado analítico depende, em última análise, do conhecimento da 
composição de algum padrão primário. 

Em uma tituiação direta o titulante é adicionado ao analito até que o ponto final é ob¬ 
servado. 

Titulação direta: analito 4- titulante -—> produto 

Amostra Amostra 

desconhecida conhecida 


A adição do titulante permanganato ao analito, ácido oxálico. da Reação 6-1 é uma titulação 
direta. 

Em uma tituiação de retorno um excesso conhecido de um reagente-padrão é adicionado 
ao analito. Então, um segundo reagente-padrão é usado para titular o excesso do primeiro 
reagente. 

























Boas Titulações 


117 


analito + 

Amostra 

desconhecida 


reagente I 

Amostra 

conhecida 


produto 4- 


excesso do reagente I 
iQuantidade desconhecida 


(6-3a) 


Titulação de retorno: excesso do reagente 1 
Amostra desconhecida 


+ reagente 2-> 


Amostra conhecida 


produto 


(6-3b) 


Titulações de retorno são utilizadas quando o pomo finai da 
do que o ponto final da titulação direta, ou quando um excess« 
sãrio para a reação completa com o analito. 

Por exemplo, uma titulação de retorno é utilizada na 
(S : Oí }. Uma amostra de K 2 S 2 0 8 impuro é tratada com exeessi 
contendo o catalisador Ag 2 S0 4 . 


dete 


H 2 S 2 0h + H2C2O4 
Amostra Reagente -padrão 


Ag" 


2H 2 SO k 


titulação de retorno é mais claro 
do primeiro reagente é neces- 


?rm inação de peroxidissulfato 
de Na 2 C 2 0 4 padrão em H>$0 4 


2COt 


(6-4) 


desconhecida 


em excesso 


0 excesso de reagente -padrão assegura a reação completa da ai 
é aquecida até que a evolução de C0 2 (g) esteja completa. Entãi 
e o excesso de H 2 C : 0 4 c titulado em uma titulação de retorno 
Reação 6-1. A quantidade de KMn0 4 necessária para a titulin 
nos indica quanto H 2 C 2 0 4 não reagido restou. 

Na titulação gravi métrica o titulante é medido por mass^ 
tração do titulante é expressa em número de mols de reage] 
A precisão é melhorada de 0,3%, obtida em uma bureta, para 
Experimentos realizados por Cuenther 1 e por Butler e Swift 2 
titulação gravimétrica não hã necessidade de uma bureta 
através de urna pipeta. “As titulações gravi métricas devem se 
a vidraria volumétrica deverá ser vista somente em museus.” 3 


mostra desconhecida. A mistura 
o, a solução é resfriada a 40°C 
com KMn0 4 padrão através da 
ção de retorno na Reação 6-4 


, e não por volume, A concen- 
por quilograma de solução. 
0,1%, usando-se uma balança, 
servem como exemplo. Em uma 
titulante pode ser transferido 
tornar o método preferencial, e 


nte 


O 


O peroxidissulfato é um poderoso 
agente oxídante utilizado para des¬ 
truir a matéria orgânica em análise 
ambiental. É também o ingrediente 
ativo da ''solução de limpeza” uti¬ 
lizada para degradar a gordura e a 
matéria orgânica em aparelhagens 
de vidro. 


O site da LTC Editora possui uma 
lista de experimentos do Journal of 
Chern i ca l Ed ucati on em si nton ia c om 
os capítulos deste livro. 


^ j Pergunte a Você Mesmo 


6-A, (a) Por que, em última análise, a validade de um resultado analítico depende do conhe¬ 
cimento da composição de um padrão primário? 

(b) Como uma titulação em branco reduz 0 erro de titulação? 

(c) Qual é a diferença entre uma titulação direta e uma titulação de retorno? 

(d) Suponha que a incerteza na localização do ponto de equivalência cm uma titulação é 
±0,04 mL, Porque é mais exato utilizar o suficiente de uma : 
em uma titulação com uma bureta de 50 111 L do que ~2G mL? 


6-2 Cálculos de Titulação 

Para interpretar os resultados de uma titulação direta as etapas importantes são 


apas impi 
iols de tit 


]. A partir do volume de titulante, calcular o número de mol|s de titulante consumidos, 

2* A partir da estequiometria da reação de titulação, relacionar 0 número desconhecido de 
mols do analito ao número conhecido de mols de titulante. 


Estequiometria 1:1 

Considere a titulação de uma solução desconhecida de cloreto com Ag + padrão: 

K 


Ag + Cl' 


AgCl(j) 


A reaçao é rápida e a constante de equilíbrio é grande (K - 5,6 X 10 y ), portanto a reação es¬ 
sencial mente se completa a cada adição de titulante. O precipitado branco de AgCl se forma 
assim que os dois reagentes são misturados. 


Quando Ké grande, escrevemos algu¬ 
mas vezes —► no lugar de 

Ag" 4 Cl ->ÀgCl(s) 
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Suponha que 10,00 itlL de uma solução desconhecida de cloreto (medida com uma pípeta vo¬ 
lumétrica) requerem 22.97 mL de uma solução AgN0 3 0,052 74 M (transferidos através de uma 
bureta) para a reação completa. Qual é a concentração de Cl na amostra desconhecida? 
Seguindo a receita de dois passos, primeiramente encontramos o número de mols de Ag + : 

Mantenha um algarismo extra não mols de Ag" = volume X molaridade = (0,022 97 L)f 0,052 74 ÍT J°^ J — 0,001 211 4 mol 
significativo até o fim dos cálculos > E / 

para evitar erros de arredondamento. 

Em seguida, relacione o número de mols desconhecido de Cl ao número de mols conhecido de 
Ag*, Sabemos que 1 mol de Cl reage com 1 mol de Ag + . Se 0,001 211 4 mol de Ag* é necessário, 
então 0,001 211 4 mol de Cl"está presente em 10,00 mL da amostra desconhecida. Portanto, 


f Cl 1 na amostra 


mols de Cl _ 0,001 211 4 mol 
L de amostra 0,010 00 L 


A solução que titulamos foi obtida pela dissolução de 1,004 g de amostra sólida em um 
volume total de 10,00 mL. Qual é a massa percentual de cloreto no sólido? Sabemos que 
10,00 mL da solução desconhecida contem 0,001 211 4 mol de CL. Portanto, 100,0 mL contêm 
10 vezes mais, ou seja, 0,012 11 4 mol de Cl . Esta quantidade de CL pesa (0,012 11 4 mol Cl ) 
(35,453 g/mol CL) = 0,429 4 g g CL. A massa percentual de CL na amostra é 


% p/p de Cl 


g de Cl 
g de amostra 


100 = 


0,429 4* g de CL 
l ,004 g de amostra 


X 100 = 42,78 % p/p 


Exemplo 


Observe que a forma geral para todos 
os problemas de diluição c 


[Xlfina, - J™" ' IX].. 

Afinal 


hiLoi dc dilun, j'.'i 


mM significa "'milimolar’* = 10 ' M 


Um Caso Envolvendo uma Diluição 


(a) Uma solução-padrão de Ag + foi preparada pela dissolução de 1,224 3 g de AgNG* seco 
(MF 169,87) em água em um balão volumétrico de 500,0 mL. Uma diluição foi feita pela 
transferência por pipeta de 25,00 mL de solução para um segundo balão volumétrico de 
500,0 mL e diluída até a marca. Encontre a concentração de Ag* na solução diluída, (b) 
Uma alíquota de 25,00 mL de uma amostra contendo CL foi titulada com a solução diluída 
de Ag\ e o ponto de equivalência foi atingido quando 37,38 mL de solução de Ag + foram 
transferidos. Encontre a concentração dc CL na amostra. 

SOLUÇÃO (a) A concentração da solução inicial de AgN0 3 é 

(1,224 3g)/( 169,87 g/mol) 

|A81 * 0.500 01. = 0fll4 4ls M 

Para encontrar a concentração da solução diluída utilizamos a fórmula de diluição 1-5: 

fÃg Ícone * Ksonc liiil ' Kdil (1-5) 

(0,014 41 5 M) * (25,00 mL) = [Àg + ] dil - (500,0 mL) 

[Ag + ]di. - (0,014 4l 5 M) = 7,207, X 10 4 M 

(b) Um mol de CL requer um mol de Ag + . O número de mo)s de Ag* necessários para 
atingir o ponto de equivalência é 

mols dc Ag + = (7.207, X I0“ 4 M)(0,037 38 L) - 2,694, X 10“ 5 mol 
A concentração de Cl em 25.00 mL da amostra é, portanto. 


2,694. X 10“ 5 mol 

ICr| - 0.02.5 001. — 1.078 X 10 _1 M 


= 1,078 mM 


j Teste Q Você Mesmo Suponha que 25,00 mL de AgNCL padrão foram diluídos a 
250,0 mL (em vez de 500,0 mL). Uma alíquota de 10,00 mL de amostra contendo Cl requer 
15,77 mL de solução de Ag* para titulação. Determine a [CL] na amostra, (Resposta: 2,273 
mM) 
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Às titulações dc íons prata são agradáveis porque AgNC 
secagem a 1 10°C por 1 hora para remover a umidade o sói ■ 
AgNOv Os métodos para encontrar o ponto final nas tituíaçõei 
6 - 6 . Os compostos e as soluções de prata devem ser armaz- 
fotodecomposição, e nunca devem ser expostos diretamente 


é um padrão primário, Âpós 
do possui a composição exata 
de prata são descritas na Seção 
.é nados no escuro para evitar a 
luz solar. 


Estequiometria x:y 


Na Reação 6-1 5 mols de ácido oxálico (H 2 C 2 0 4 ) reagem 
(MnOj ). Se uma quantidade desconhecida de H : C 2 0 4 consun|i 
esta deve ser 


mol de H 2 C 2 0 4 - (mol de MnÜ 4 ) 


5 mol de H 2 C 2 0 4 


= (2,345 X 10 “ 4 mol de MnCQ 


2 mol de Mn0 4 

5 mol de 
2 mol de 


c [ ) Pergunte a Você Mesmo 


com 2 mols de pjermanganato 
"iu 2,345 X 10 -4 mol de Mn0 4 , 


4 2 C 2 0 4 \ 
í MnQ 4 / 


= 5,862 X 10 4 mol 


6 -B. À vitamina C (ácido ascórbico) dos alimentos pode ser 

CUHaO* + I 3 + H 2 0 > 

Triiodeto 


Acido ascórbico 
MF 176.126 


medida pela titulação com lj: 
+ 31" + 2ÍÍ + 


O amido é utilizado como indicador na reação. O ponto final 
da coloração azul escura do complexo amido-iodo quando 
presente, 

(a) Se 29.41 mL de solução de I 3 são necessários para reagir cjítn 0,197 0 g de ácido ascórbico 
puro. qual é a molaridade da solução de f 3 ? 

(b) Uma pastilha de vitamina C contendo ácido ascórbico m 
até virar pó, e 0,424 2 g foram titulados por 31,63 mL de I 3 . Q 
estão presentes em 0,424 2 g da amostra? 

(c) Encontre a massa percentual do ácido ascórbico na pastilh; 


é marcado pelo aparecimento 
I 3 que não reagiu se encontra 


1 ais aglutinante inerte foi moída 
uanlos mols de ácido ascórbico 


6-3 A Química em um Tanque de 


de 


niai 


Os estudantes do Professor Kenneth Hughes, do Instituto 
estudam química analítica através da medição das mudanç^: 
aquário do seu laboratório. Um dos compostos químicos 
espécie-chave no ciclo natural do nitrogênio (Figura 6-2). O B 
da amónia (NH 3 ), nitrito e nitrato (NOJ) medidas no aquário 
em partes por milhão de nitrogênio, que significa micrograi 
de água do mar. Como 1 g de água ^ l mL, podemos conside: 

A medição do nitrito foi feita através do procedimento 
Seção 18-4. Como não existe nenhum padrão primário conv 
lação é utilizada para padronizar uma solução de NaNÜ 2 que 
o procedimento espectrofotométrico. Como sempre, a valiq 
analítico depende essencial mente do conhecimento da comp 
que neste caso é o oxalato de sódio. 

Três soluções são necessárias para a medição do nitrito: 


> de 


m 


a. Prepare MaNO, -0,018 M (MF 68,995) pela dissolução 
água destilada. A padronização desta solução é descrita 

b. Prepare Na 2 C 2 0 4 -0,025 M (MF 134,00) pela dissolução jd< 
de padrão primário em H 2 SQ 4 1,0 M e dilua até 1,000 L 


ia. 


Peixes 


Tecnologia da Geórgia, EUA, 
s químicas na água salgada do 
idos c o nitrito, N0 2 , que é uma 
1 oxe 6-1 mostra as concentrações 
As concentrações são expressas 
s (pg) de nitrogênio por grama 
rar 1 ppm como I pg/mL. 
èspectrofot o métrico descrito na 
eniente para 0 nitrito, uma titu- 
irá servir como referência para 
ade de qualquer procedimento 
osição dc um padrão primário. 


1,25 g de NaN0 2 em 1,00 L de 
ais tarde, 

le -3,350 g de Na 2 C 2 0 4 no grau 
com H 2 S0 4 1,0 M. Não c neccs- 


A solução de AgNO_, é um amissép- 
lico. Se você derramar solução de 
AgNO* sobre a pele ela se tornará 
preta por uns poucos dias ate a pele 
afetada cair. 

Fotodecom posição do ÂgCIÇv): 

\uz . 

AgCl(.í) —> AgÇs) + |Cl 2 (g) 

Ag(j) finamente dividida proporc iona 
uma coloração violeta claro ao sólido 
branco. 



NH 3 (MF 17,031) contém 82,24 %em 
massa dc N. Portanto, uma solução 
com 1,216 mg NH/L contém 


. K216 


mg de NH 


j(oj 


,822 4 


mg de N 


L fV’ r mgdeNH 3 / 
= 1,000 mg de N/L = 1,000 fxg dc N/mL 
= I ppm de N 


As concentrações de NaNCX e de 
KMn0 4 são apenas aproximadas. 
As soluções serão padronizadas em 
titulações subsequentes. 
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Figura 6-2 O nitrogênio é 
trocado entre diferentes formas 
de vida através do ciclo do 
nitrogênio^ Somente uns poucos 
organismos, como as algas azuis- 
verdes, são capazes de utilizar 
o N 2 diretamente do ar. Nossa 
existência depende da saúde de 
todos os organismos do ciclo do 
nitrogênio. 



Boxe 6-1 Estudando um Ecossistema Marinho 


Um aquário de água salgada foi construído no Instituto de 
Tecnologia da Geórgia (Geórgia Tech), EUA, para estudar a 
química de um ecossistema marinho. Quando peixes e comida 
foram introduzidos dentro do aquário as bactérias começaram 
a crescer e a metabolizar compostos orgânicos, produzindo 
amónia (NH 3 ). A amónia é tóxica para os animais marinhos 
quando o nível excede l ppm; mas, felizmente, ela é removida 
pelas bactérias Nitrosomonas, que oxidam NH T em nitrito 
(N0 2 ). Pobres de nós, N0 2 também é tóxico em nível acima 
de 1 ppm, mas ele é posteriormente oxidado a nitrato (NOÕ 
pelas bactérias Nitrohacter. O processo natural de oxidação 
do NH 3 a NO-, e N0 3 é chamado de nitrificação* 


Bactérias 

hpf p rf 1 \í míir t í 

moléculas orgânicas complexas > NH : , 

Amónia 


NH 5 + 20 2 + NADH 


Bactérias 

Nitrúsomonas 

- 


Um agente redutor 
bioquímico 


NO; + 2H 2 0 

Nitrito 


+ NAD + 

Produto de 
oxidação 


Bactérias 


2NO; + o 2 


Nitrohacter 

> 2N0 3 


Nitrato 


Algumas ações das bactérias metabolizadoras do nitrogênio. 

As bactérias heterotròficas requerem moléculas orgânicas 
complexas oriundas da desagregação de outros organismos para 
sua alimentação. Em contraste, as bactérias autotróficas podem 
utilizar C0 2 como sua fonte de carbono para a bíossíntese. 



(u) As concentrações de NH 3 e N0 2 na água salgada do aquário 
na Geórgia Tech após a introdução de peixes e comida no 
tanque “estéril" começando no dia 0, As concentrações estão 
expressas em partes por milhão de nitrogênio {isto é, pg de N 
por mL de solução). [A partir de K, D. Hughes, Anal. Chem 1993, 65, 

883A.] 


O painel a mostra as concentraçõe: 
vadas pelos estudantes na Geórgia 
após a introdução dos peixes foram 
nificativos de NH 3 . A primeira dimim 
de NH 3 ocorreu após o período de 48 
onde nenhum alimento toi adicionada 
pico na concentração de NH 3 surgiu 
padrão de fluxo através do fi ltro do 
nova superfície desprovida de bactérias 
Quando a população de bactérias Nim 
os níveis de NH 3 diminuíram, mas 


s de NH 3 e NCX obser- 
Tech. Cerca de 18 dias 
observados níveis sig- 
luição da concentração 
horas a partir do ponto 
o ao tanque. O terceiro 
quando mudanças no 
aquário expuseram uma 
que removem amónia. 
osomonas foi suficiente 
os de NOÍ tornaram-se 
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c* 


sÁi ia pesai exatamente 3,350 g. Ü que é importante é que você saiba a maísa exata para 
calcular a molaritlade do reagente. 

Prepare KMnQ 4 -0,010 M (MF 158,03) pela dissolução * 


de água destilada. KMn0 4 não é puro o suficiente para 
disso, traços de impurezas orgânicas na água destilada c 
recém-dissolvido para produzir MnO 2 (sl Portanto, dissolY 
para produzir a concentração aproximada desejada e ferv 
completar a reação entre o MnOf e as impurezas orgânicas 
funil de vidro sinterizado (e não através de um papel de filtr 
o Mn0 2 (j), resfrie a solução e a padronize contra o padrãc 


de 1,6 g de KMnD 4 em 1,00 L 
ser um padrão primário. Alérn 
zmsomem uma parte do MnG 4 
a o KMn0 4 em água destilada 
a a solução por uma hora para 
. Filtre a mistura através de um 
o, que é orgânico) para remover 
primário de Na 2 C 2 0 4 : 


5C 2 or + 2Mn0 4 ” + 1ÓH 4 

Oxalato Permanganalo 


-> 10CO, + 


2Mn 2+ + 8H 2 0 


Para melhores resultados trate a solução de ácido oxálico a 25 
esperado de KMn0 4 . Então, aqueça a solução a 60°C e com 


Exemplo 


plete 


Padronização de KMn0 4 por uma Titulação Direta com Oxalato 


Uma solução-padrão de oxalato foi feita pela dissolução de : 
de H 2 S0 4 1 M* Uma alíquota de 25,00 mL requer 28,39 mL 


,299 g de Na 2 C 2 0 4 em 1,000 L 
de solução de KMn0 4 para ser 


perigosamente altos. Após 60 días a população das bactérias 
Nitrobacter foi grande o suficiente para converter a maior 
parte do NO, em NOÓ 

A nitri ficação requer um agente oxidante para convert 
NH 3 em N0 2 . Os painéis htc mostram a relação entre fí> 
tossíntese e nitrificação no sedimento do rio Ni ida, no Japão 


300 


250 - 


200 


150, 


o 

O 



100 


0,0 0,5 

Profundidade (mm) 


m 


As concentrações de 0 2 e amónia e a taxa de con 
no escuro (ò) ou exposto à lua (c). A amónia foi m< 
em pH entre 7 e 8 no rio. [Dados de Y. Nakamura, 
2006, 40, 1532.] 


(6-5) 


°C com 90% a do volume 
a titulação. 


Na presença 


de luz a bactéria envolvida na fbtossíntese gera 


0 2 , que serve como agente oxidante. O consumo de amónia 
em 1 mm a partir do topo do sedimento dobra, aproxima¬ 
damente, na presença dc luz. A amónia e o oxigênio foram 
medidos com os microeletrodos descritos no Boxe 15-2 e 
na Seção l7-2 + 



0.0 0,5 

Profundidade (mm) 


(c) 

sumo de amónia 
edida na forma de 
H. Satoh, T. Kindaid 


o sedimento do rio Niida, no Japão, 
(NH 4 + ) ( que é a forma predominante 
hí e S. Okabe ± Environ, Sei. Technol. 
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titulada, e uma titulação em branco de 25 mL do H 2 SG 4 1 M requer 0,03 mL de solução de 
KMnQ 4 . Encontre a molar idade do KMnG 4 . 


Você pode utíli /ar qualquer uma das 
proporções 

5 mol de C 2 0 4 2 mol de Mn0 4 

ou 

2 mol dc M 11 O 4 5 mol de C,OJ 

sempre que quiser, contanto que as 
un id ades es tejam de acordo. 


SOLUÇÃO O número de moles de Na 2 C 2 0 4 dissolvido em 1 L é (3,299 g) i (134,00g/mol) - 
0.024 61, mol. O C.Oj-em 25,00 mL é (0,024 61, M) X (0,025 00 L) = 6,154, X IO " 4 mol. 
A Reação 6-5 requer 2 mol de permanganato para 5 mol de oxalato. Portanto, 

/2 mol de Mn0 4 ]\ 
mol de Mn0 4 = (mol de C 2 0 4 ) I - - I 

\5moldeC 2 0|'/ 

= (6,154q X 10 4 mol) = 2,46U X 10 “ 4 mol 

O volume do ponto de equivalência do KMn0 4 é 28,39 - 0,03 - 28,36 mL. A concentração 
do titulante Mn 0 4 é 


[Mn0 4 | 


2,461, X 10 4 mol 
0,028 36 L 


8.681o x 10 “ 3 M 


% 


Teste a Você Mesmo Uma alíquota dc 25,00 mL da mesma solução-padrão de 
oxalato requer 22,05 mL de KMnQ 4 para ser titulada e 0,05 mL de KMn 0 4 para uma titu¬ 
lação em branco. Encontre a molar idade do KMn0 4 . (Resposta: 0,011 19 M) 


Aqui está o procedimento para a padronização da solução de NaN0 2 preparada na etapa 
(a): 

1. Pipete 25,00 mL de KMn0 4 padrão para o interior de um erlenineyer de 500 mL, adicione 
300 mL de H 2 SQ 4 0,4 M e aqueça sobre uma placa de aquecimento. 

2. Titule o KMn(9 4 com a solução de NaNG 2 cuja concentração está para ser determinada. 
Adicione o titulante vagarosamente até que o permanganato esteja quase descolorido. 
Adicione titulante muito vagarosamente nas proximidades do ponto final, porque a reação 
é lenta. Melhores resultados são obtidos com a ponta da bureta imersa abaixo da superfície 
da solução de KJV1n0 4 . 


5NO 2 + 2Mn0 4 + 6 H^ —> 5NOJ + 2Mn1 + 4 3H 2 Q 


( 6 - 6 ) 


Exemplo 


Padronizando NaN0 2 com KMn0 4 


A etapa 2 anterior requer 34,76 mL de solução de NaNO. + (a) 
do NaNCE. 


Determine a concentração 


SOLUÇÃO Precisamos de 34,76 mL de NaNG 2 para titular 25,00 mL de KMnQ 4 8,681 0 X 


IO -1 M. O número de mols de KMn0 4 consumidos é (0,025 00 
2,170^ X 10mol. Na Reação 6 - 6 , 2 mol dc Mn0 4 requerem 
quantidade de NaN0 2 que reagiu é 

mol dc NaN0 2 que reage eom KMn 0 4 = 

f 5 mol de NaNO 


L) X (8 ? 681 u X 10~- M) = 
5 mol de N0 2 , portanto a 


(2,170, X 10 4 mol de KMn0 4 )| T.I = 5.425 6 X 10 4 mol 

\2 mol de KMnOh/ 


A concentração do reagente NaNO. é 


[NaN0 2 ] = 


5,425 f, X 10 " 4 mol 
0,034 76 L 


= 0,015 61 M 


% 


Teste a Você Mesmo Se a [KMnOJ for igual a 6,66 X 10 3 M em vez de 


8,68l n X IO -3 M, qual é a concentração de NaN07? (Resposta: 


0,011 99 M) 
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^ J Pergunte a Você Mesmo 


6 -C. (a) Urna solução-padrão de oxalato foi preparada disso 
em 1,000 L de H 2 S0 4 I M Uma alíquota de 25,00 mL reque 
titulada, e uma titulação em branco precisou de 0,03 mL dc 
do KJVlnOj. (b) Para padronizar NaN0 2 , 25,00 mL da soluçÈ 
problema exigiram 38,11 mL de NaN0 2 . Encontre a molarida* 


1 vendo-se 3,514 g de Na 2 C 2 0 4 
24,44 mL de KMn0 4 para ser 
KMnG 4 , Encontre a molaridade 
o de KMn0 4 da parte (a) deste 
dedoNaNCU 


6-4 Produto de Solubilidade 

O produto de solubilidade, K ps , é a constante de equilíbric 
sólido (um composto iônico) se dissolve liberando os seus 
Nesta constante de equilíbrio a concentração do sólido é o mil 
padrão. Utilizaremos o produto de solubilidade para discutir 
tarde, na Seção 6-5. 


para a reação no qual um sal 
íons constituintes em solução, 
da, pois ele está em seu estado- 
■itulações de precipitação mais 


Calculando a Solubilidade de um Composto Iônico 

Considere a dissolução do iodeto de chumbo(Il) em água: 


Pbl,(.v) 


Pb 2+ + 21 


= [Pb 2 


Iodeto de diumbo(II) Chumbo(II) Iodeto 


para a qual o produto de solubilidade é apresentado no Apêndk 
todo o sólido capaz de ser dissolvido é dita saturada. Qual é 
solução saturada de PbL? 

À Reação 6-7 produz dois íons L para cada íon Pb 2 L Se a 
concentração de T é 2% M. Podemos mostrar claramente a 
de c oncen t rações: 


Pbl 2 (j) 


Coneentração inicial sólido 

Concentração final sólido 


Colocando essas concentrações dentro do produto de solubilidade temos 

[Pb 2+ ][I“] 2 - (x)(2x) 2 - 7,9 X IO - * 

4x 3 = 7,9 X 10 _ * , 


x = 


7,9 x ítrV 3 


ao 


A concentração do Pb 2 " - é 0,001 2 s Mea concentração de L é 
O significado físico do produto de solubilidade é o segu 
deixada em contato com um excesso de Pbí 2 o sólido irá se 
[L) : - ATps seja satisfeita. A partir desse momento mais nenhu 
que o excesso de sólido permaneça em contato com a soluçí 
que [Pb 2+ ]ll ] 2 - K ps . Se Pb 2 " e I são misturados (com contrak> 
produto [Pb- + ][I - ] 2 exceda o valor de K p ^ então Pbl 2 (i) precip] 
O produto dc solubilidade não nos dá informações comi 
compostos iônicos. A concentração das espécies não dissocut 
uma solução saturada de sulfato de cálcio, por exemplo, cerca 
vido dissocia-se em Ca :+ e SOL e metade se dissolve como 
par iônico firmemente ligado), No caso do iodeto dc chumi: 
Pbl 2 («r/) e Pbf também contribuem para a solubilidade total 


| 2 = 7,9 X 10“* 


(6-7) 


e A. Uma solução que contenha 
i concentração de Pb 1+ em uma 

concentração de Pb 2 ^ é x M, a 
relação em uma pequena tabela 


Pb 


2 + 


21 " 


0 

X 


0 

2x 


= 0,001 2 5 M 


2x - (2)(0,001 2 5 )| = 0,002 5 M. 
inte: Se uma solução aquosa é 
lolver até que a condição [Pb 2 h j 
i\ sólido é dissolvido. A menos 
não hã nenhuma garantia de 
ns apropriados) de modo que o 
tará (Figura 6-3). 
pletas sobre a solubilidade dos 
das pode ser significativa. Em 
da metade do material dissoí- 
CaSO ( |(tf£/) não dissociado (um 
o(II), espécies tais como PbP, 


O sólido puro é omitido da constante 
dc equilíbrio porque PbL D esta em 
seu estado-padrão. 


Para achar a raiz cúbica de um nú¬ 
mero em uma calculadora eleve o 
número à potência 0,333 333 33... com 
o auxílio da tecla y*. 
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Figura 6-3 O sólido amarelo, 
iodeto de chumbo(II) (Pbl 2 ), 
precipita quando uma solução 
incolor de nitrato de chumbo 
(Pb(N0 3 ) 2 ) é adicionada a uma 
solução incolor de iodeto de 
potássio (Kl). [Foto de Chip Clark ] 


Efeito do íon comum: um sal se torna 
menos solúvel em um meio se um dos 
íuns provenientes de sua dissociação 
já estiver presente na solução. 


E importante confirmar ao final dos 
cálculos se a aproximação 2x « 
0,030 ê válida. O Boxe 6-2 discute 
aproximações. 



O Efeito do íon Comum 

Considere o que acontece quando adicionamos uma segunda foníe de J à solução saturada 
de PbI 2 Ç$). Vamos adicionar Nal 0,030 M, que se dissocia completamente em Na* e 1 . Qual 
é a concentração de Pb 2 * na solução? 


_ Pbl 2 (j) ;-- Pb 2+ + 2I~ (6-8) 

Concentração inicial sólido 0 0,030 

Concentração final sólido x Zr + 0,030 

A concentração inicial dc I - é a do Nal dissolvido, À concentração final de 1“ tem contribui¬ 
ções do Nal e do Pbl 2 . 

0 produto de solubilidade é 

[Pb 2 + ][I“1 2 = (x)(2v + 0,030) 2 - K (k = 7,9 X I0 “ 9 < 6 -V> 

Mas pense sobre a magnitude de x. Sem a adição de I - encontramos x = 0,001 2 5 M. No 
presente caso antecipamos que x seria menor do que 0,001 2 5 M por causa do princípio de 
Le Châtelier. A adição de I - à Reação 6-8 desloca a reação na direção inversa. Na presença 
de l adicional existirá menos Pb 2 * dissolvido. Essa aplicação do princípio de Le Châtelier é 
conhecida como efeito do íon comum. A solubilidade de um sal diminui se um de seus tons 
constituintes jâ estiver presente na solução , 

Na Equação 6-9 suspeitamos que 2x pode ser muito menor do qjue 0,030. Como aproxima¬ 
ção, ignoramos 2x cm comparação com 0,030. A equação se simplifica para 

(x)(0,030) 2 = Í PS =7,9X 10 -9 

x = 7,9 X 10 9 /(0,030) 2 = 8,8 X I0 “ 6 

Como 2x - 1,8 X IO -5 « 0,030, a decisão de ignorar 2x para resolver o problema foi jus¬ 
tificada. A resposta também ilustra o efeito de íon comum. Na ausência de adição de 1 a 
solubilidade do Pb 2 * era 0,001 3 M. Na presença de I - 0,030 M a [Pb :+ ] é reduzida para 
8,8 X 1Q -6 M. 










r 


Boxe 6-2 A Lógica das Aproximações 




Muitos problemas sao difíceis de resolver sem aproximaç > 
judiciosas. Por exemplo, antes de resolver a equação 


(x)(2x + Ü,030) 2 - 7,9 X 1(T 9 

desejamos e rezamos para que 2x « 0,030 e assim, portanto, 
possamos resolver uma equação muito mais simples 

(*)(0,Q30) 2 = 7,9 X 1Ü “ 9 

Mas, como podemos estar certos de que nossa solução 
ajusta ao problema original? 

Quando utilizamos uma aproximação assumimos que ei 
verdadeira. Se a suposição é verdadeira, ela não cria cont 
dição, Se a suposição é falsa, ela conduz a uma contradiç i 
Você pode testar uma suposição utilizando-a e vendo dep 
se você está certo ou errado. 

Você pode se opor a este raciocínio pensando "co 
pode ser testada a verdade de uma suposição utilizando 
própria suposição”? Suponha que você deseja testar a a 
mação bt Gai l pode nadar 100 m”. Para ver se a afirmação 
ou não verdadeira você pode assumir que ela é verdadeij- 
Se Gail pode nadar 100 m, então você pode mergulha 
no meio de um lago com um raio de 100 rn e esperar 
ela nade até a margem. Se ela retornar viva à terra fir 
então sua suposição era correta, e nenhuma contradição 
criada. Se ela não conseguir chegar à margem, então exi 
uma contradição. Sua suposição deve estar errada. Existe 
somente duas possibilidades: ou a suposição está correta 
é correto utilizá-la, ou a suposição está errada e é err; 
utilizá-la. (Uma terceira possibilidade, neste caso, é que 
existem tubarões de água doce no lago,} 



Qual é a concentração máxima de 1 em equilíbrio em um; 
certo modo fixa em 1,0 X 1Í)- J M? Nossa tabela de concentra çi 


Pbl 2 (j) 


Pb 


Concentração inicial sólido 

Concentração final sólido 


L0 X 
1,0 X 


A [Pb" J não é o ,v neste exemplo, então não há razão para con 
resolvido colocando cadaumadas concentrações dentro do 


se 

aé 
a- 
o . 
ais 

mo 

a 

ir- 

é 

a. 

la 

e 

4ne 

é 

Ste 

m 

e 

o 


dui 
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>es 


Exemplo l. (x)(2x + 0,030) 2 = 7,9 X 10 -9 
(x)(0,030) 2 = 7,9 X 10 -9 
(assumindo que 2x « 0,030) 

x - (7,9 X 10~ 9 )/<0,030) 2 - 8,8 X 10 “ 6 

Sem contradição: 

2x = 1,76 X 10 ~ 5 « 0,030 
A suposição é verdadeira. 

Exemplo 2. (x)(2x + 0,030) 2 = 7,9 X 10 -5 
(x)<0,030) 2 - 7,9 X 10 “ 5 
(assumindo que 2 x « 0,030) 

x = (7,9 X 10“ 5 )/(0,030) 2 = 0,088 

Uma contradição: 

2x = 0,176 > 0,030 
A suposição é falsa. 

No Exemplo 2 a suposição conduz a uma contradição, então a 
suposição não pode estar correta. Quando isso acontece você 
pode resolver a equação cúbica (x)(2x + 0,030) 2 = 7,9 X 10 -5 . 

Uma maneira razoável de resolver esta equação é por tenta¬ 
tiva e erro, como mostrado na tabela a seguir. Você pode criar 
esta tabela à mão ou, ainda mais facilmente, com uma planilha 
eletrônica. Na célula Al entre com um palpite para o valor de 
x. Na célula A2 entre com a fórmula “=A1*(2*A1+0,030) A 2". 
Quando você entrar na célula A 1 com um palpite correto para 
o valor de xj a célula A2 terá o valor 7,9 X 10 s . O Problema 
6-24 fornece uma maneira ainda melhor para resolver este 
problema com a ferramenta atingir meta do Excel. 

Palpite x(2x + 0,030) 2 O resultado é 

x — 0,01 
x = 0,02 
x = 0,015 
x = 0,018 
x = 0,019 
x = 0,018 1 
x = 0,018 05 
x = 0,018 06 


2,5 X 10 “ 5 

muito baixo 

9,8 X 10 ~ 5 

muito alto 

5,4 X 10 “ 5 

muito baixo 

7,84 X 10 “ 5 

muito baixo 

8,79 X 10 -5 

muito alto 

7,93 X 10 ~ 5 

muito alto 

7,89 X 10 _s 

muito baixo 

7,90 X I0 _s 

nada mal! 


a solução na qual a TPb^] é de 
ões se parece agora com: 

2 + 


+ 


21 ” 


10 " 

10 " 


0 

.v 


siderar [I j - 2x. O problema é 
produto de solubilidade: 
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iPb 2+ ][ri 2 = * ps 

(1,0 X 10“ 4 )(a) 2 = 7,9 X I0“ 9 

a = [I“] - 8,9 X I0 “ 3 M 

Se 1“ é adicionado acima da concentração 8,9 X 10 _1 M, então Pbí 2 {s) precipitará. 


Exemplo 


Utilizando o Produto de Solubilidade 


O composto ferroe ianeto de prata dissocia-se em Ag + e Fc(CN)J* em solução. Encontre a 
solubilidade do A&FeCCNJ* em água expressa em (a) mols de Ag 4 Fe(CN ) 6 por litro e (b) 
ppb de Ag + {= ng de AgVmL). 


No cálculo da solubilidade do 
Ag q Fe(CN) ft desprezamos algumas 
espéc ies, tais como AgFe(CN) 6 . que 
podem ser significativas. 


SOLUÇÃO (a) Começamos com a tabela de concentrações: 



Ag 4 Fe(CN) fi (í) =* 

4Ag + + 

Fe(CN)fi _ 


Ferroei aneto de prata 


Ferroe ianeto 


MF 64342 



Concentruçao inicial 

sólido 

0 

0 

Concentração final 

sólido 

4jc 

X 


O produto de solubilidade do Ag 4 Fe(CN ) 6 no Apêndice A é 8,5 X 10 4 \ Portanto, 


[Ag + ] 4 [Fe{CN)2 ] = (4a) 4 O) = 

8,5 

X IÜ “ 45 

256a 3 = 

8,5 

X 10 45 

A 3 - 

8,5 

X 10 43 


256 


/ 8 . 

5 X 10 45 V /5 

X = 


256 1 


Existem 5,Q 6 X 10“ IC] mols de Ag 4 Fe(CN)„ dissolvidos por litro. A concentração de Ag* é 4x 
e a concentração de Fe(CN) f t c a\ 

(b) A concentração de Ag + é 4x — 4{5,0 ft X 10 _lü M) — 2,0 2 X )0 _i> M. Utilize a massa 
atômica da Ag para converter mol/L em g/L: 


2,0 2 X 10 9 '^^107,868 2 = 2,l s X 10“ 7 g/l- 


Massa atômica da Ag 

Para encontrar ppb precisamos de unidades ng/mL: 


( 2 -.' x 10 ■’*)(, doo dDÍ' 0 ’ 1 ) - °- 21 » 1 - 022 "* 


' ■ Teste a Você Mesmo Em uma temperatura diferente o para o Ag 4 Fe(CN) fi é 
duplicado de 8,5 X 10 _+<i para 17 X 10 4 \ Encontre a concentração de Ag\ cm ppb, de uma 
solução aquosa saturada de Ag,Fe(CN)„ na segunda temperatura. É o dobro daquele valor 
que acabamos de encontrar? (Resposta: 0,25 ppb, não é o dobro) 



Pergunte a Você Mesmo 


6 -D.Qual é a concentração de Pb’ + (a) em uma solução saturada de Pb Br, em água ou (b) em 
uma solução saturada de PbBr-, na qual a | Br ] é de algum modo fixada em 0,10 M? 
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Figura 6-4 Aparelhagem para 
medir as curvas de titulação 
da Figura 6-5. O eletrodo de 
prata responde a mudanças na 
concentração de Ag\ e o eletrodo 
de vidro fornece um potencial 
de referência constante neste 
experimento, A voltagem medida 
varia em aproximadamente 
59 mV para cada fator de 10 
na variação da [Ag + ]. Todas as 
soluções, incluindo o AgN0 3 , são 
mantidas em pH = 2,0 pelo uso 
de um tampão de sulfato 0,010 M, 
preparado a partir de H 2 S0 4 e 
KOH, 


Figura 6-5 Curvas de titulação 
experimental. A ordenada (eixo 
y) é a diferença de potencial 
elétrico (em mílivolts) entre os 
dois eletrodos na Figura 6-4. (a) 
Titulação de Kl mais KC1 com 
solução de AgWO^ 0 h 084 5 M. 
Observa-se na figura uma vista 
expandida da região próxima ao 
primeiro ponto de equivalência, (£) 
Titulação de I" com solução de Ag + 
0,084 5 M. 
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Na titulação de 1 (curva h da Figura 6-5) a voltagem permanece quase constante próxima 
de 650 mV até o ponto de equivalência (23,76 mL), onde o l~ é esgotado. Nesse ponto ocorie 
um abrupto decréscimo no potencial do eletrodo. A razão para a mudança abmpta é que o 
eletrodo está respondendo à concentração de Ag + na solução. Antes do ponto de equivalência 
virtual mente todo o Ag + adicionado reage com I para precipitar Aglív). A concentração de 
Àg + na solução é muito baixa e aproximadamente constante. Quando olé consumido a com 
centração de Ag + subitamente aumenta porque o Ag + está sendo adicionado através da bureta 
e não é mais consumido pelo 1“. Esta mudança origina o abrupto decréscimo no potencial 
do eletrodo. 

Na titulação I" + CL (curva a na Figura 6-5) ocorrem duas mudanças abruptas no po¬ 
tencial de eletrodo. A primeira ocorre quando o 1 é esgotado e a segunda ocorre quando o 
CL é esgotado. Antes do primeiro ponto de equivalência a concentração muito baixa de Ág’ 1 
é governada pela solubilidade do Agl. Entre o primeiro e o segundo pontos de equivalência 
essencial mente todo I” precipitou e Cl está em processo de ser consumido, A concentração 
do Ag + é ainda pequena, mas governada pela solubilidade do AgCl, que é maior do que a do 
Agl. Após o segundo ponto dc equivalência a concentração do Ag 1 se eleva conforme Ag é 
adicionado através da bureta. Portanto, observamos duas mudanças abruptas do potencial de 
eletrodo neste experimento. 

O ponto final do I é dado pela interseção da curva muito inclinada com a curva aproxi¬ 
madamente horizontal mostrada a 23,85 mL no destaque da Figura 6-5. À razão para o uso 
da interseção é que a precipitação do l' não está de todo completa quando o Cl começa a 
precipitar. Consequentemente, o final da parte muito inclinada (a interseção) é uma aproxi¬ 
mação melhor para o ponto de equivalência do que o meio da seção muito inclinada. O ponto 
final do CL c dado como o pomo médio da segunda região muito inclinada, em 47,41 mL, O 
número de mo Is de CL na amostra corresponde ao número de mols dc Ag + adicionados entre 
o primeiro e o segundo ponto final. Isto é, eic requer 23,85 mL de Ag i para precipitar o I e 
(47,41 - 23,85) = 23,56 mL de Ag + para precipitar o Cl . 


Os elementos F. CL Br, I e At são cha¬ 
mados halogênios* Seus ãnions são 
chamados ha!agencias ou haletos * 


Exemplo 


Obtendo Resultados da Figura 6-5 


Na curva a da Figura 6-5.40,00 mL dc uma solução desconhecida contendo 1 e C! foram 
titulados com Ag + 0.084 5 M. Encontre as concentrações de cada íon halogeneto. 


SOLUÇÃO O destaque mostra o primeiro ponto final a 23,85 mL. A Reaçao 6-10a nos 
indica que 1 mol de I" consome I mol de Ag + . O número de mols de Ag + adicionado até este 
ponto é (0,084 5 M)(0,023 85 L) = 2,015 X 10 3 mol. A molaridade do iodeto na amostra 
é, portanto. 


[r 


2,015 X 10 3 mol 


do titulante Ag + necessário 


= 0.050 3„ M 

0,040 00 L 

O segundo ponto final se encontra a 47,41 mL. A quantidade 
para reagir com o CL é a diferença entre os dois pontos tinais: (47,41 — 23,85) — 23.56 mL. 
O número de mols de Ag + necessários para reagir com CL é (0,084 5 M)(0,023 56 L) = 
1,991 x 10- 1 tnol. A molaridade do cloreto na amostra é 


[Cl] = 


1,991 X 10 3 mol 
0,040 00 L 


= 0,049 7 7 M 


* Teste a Você Mesmo Suponha que os dois pontos finais eram a 24,85 e 47,41 mL. 
Ache [1 1 e [CL1 na amostra. (Resposta: 0,052 5„ M, 0.047 6 f , M) 


Pergunte a Você Mesmo 

6 -K. 25,00 mL de uma solução contendo Br e CL foram titulados com AgNO, 0.033 33 M. 
(a) Escreva as duas reações da titulação e utilize os produtos de solubilidade para encontrar 
qual acontece primeiro. 
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(b) Em um experimento análogo ao das Figuras 6-4 e 6-5, o p 
a 15,55 mL Ache a concentração do primeiro halogeneto qui 

(c) O segundo ponto final foi observado a 42,23 mL. Ache 
neto. 


6-6 Titulações Envolvendo íon Prata 


Introduzimos agora dois métodos com indicadores largame i 
vendo Ag*, que são chamados titulações argentométricas. Oi 

1. I ituiaçáo de Volhard: formação de um complexo solúvel 

2. Titulação de Fajans: adsorção de um indicador colorido 


Titulação de Volhard 

A titulação de Volhard é uma titulação de Ag* em uma solução 
determinação de Cl é necessária uma titulação de retorno, 
uma quantidade conhecida e em excesso de uma soluçao-pad 


o de HNO ; ; 0,5 - 1,5 M. Para a 
Primeiro o Cl é precipitado por 
rão de AgNG v 


Ag + + Cl -» AgCK» 

O AgCI é isolado e o excesso de Ag + no filtrado é titulado com uma solução-padrão de KSCN 
na presença de Fe 1+ : 


Ag + + SCN" 


AgSCNM 


Quando todo o Ag* tiver sido consumido, o SCN" reage com o Fe 1+ para formar um complexo 
vermelho: 


Fe i+ + SCN" 


-> FeSCN 21 * - 
Vermelho 


O aparecimento da cor vermelha indica o ponto final. Sabcnd 
para a titulação de retorno, saberemos quanto de Ag* sobrojj 
quantidade total de Ag* é conhecida, a quantidade consumk 
Na análise de Cl - pelo método de Volhard o ponto final irá 
AgCI é mais solúvel que o AgSCN. O AgCI se dissolve lentamè 
Para eliminar essa reação secundária devemos filtrar o ÀgCl 
o 1', cujos saís de prata sào menos solúveis que o AgSCN, p 
de Volhard sem o isolamento do precipitado dc halogeneto 


Titulação de Fajans 


Pa 


do 


A titulação de Fajans utiliza um indicador de adsorção. 
ocorre devemos considerar a carga elétrica na superfície 
adicionado ao Cl' haverá um excesso de íons Cl em solução 
Alguns íons Cl - são adsorvidos seletivamente na superfície 
negativa à superfície do cristal (Figura 6-6 a). Após o ponto 
de Ag* na solução. A adsorção de cãtions Ag* na superfície 
sobre o precipitado (Figura 6 -6b), A mudança abrupta da carg< 
ocorre no ponto de equivalência. 

Os indicadores de adsorção são normalmente corantes aniô 
te), que são atraídos para as partículas do precipitado carre: 
logo após o ponto de equivalência. A adsorção do corante na 
muda a cor do corante através de interações que não são bem 
cor sinaliza o ponto final da titulação. Como o indicador rea 
tado, é desejável então que ele tenha a maior área superficial 


i me iro ponto final foi observado 
ie precipita. É o Br ou o Cl ? 
concentração do outro haloge- 


te aplicados a titulações envol- 
s métodos são 


colorido no ponto final 
ao precipitado no pomo final 


> quanto de SCN - foi necessário 
da reação com o Cl - . Como a 
a pelo Cí" pode ser calculada, 
iesvaneeer lentamente porque o 
nte e é substituído pelo AgSCN. 
titular o Ag* no filtrado. O Br e 
:xiem ser titulados pelo método 
prata. 


de 


ra vermos como esse processo 
precipitado. Quando o Àg 4 é 
antes do ponto de equivalência, 
io AgCI, conferindo uma carga 
de equivalência fiã um excesso 
do AgCI cria cargas positivas 
;a negativa para a carga positiva 


nicos (carregados negativamem 
gadas positivamente, produzidas 
superfície do precipitado sólido 
compreendidas. A mudança de 
ge com a superfície do precipi- 
possível. Para conseguir a área 


A palavra latina para prata é ar¬ 
gentam, da qual o símbolo Ag é 
derivado. 


Como o método dc Volhard c uma 
titulação dc Ag*, ele pode ser adapta¬ 
do para a determinação dc qualquer 
ãnion que forme um sal de prata 
insolúvel. 












130 Capítulo Seis 



A notação para o desenho de com¬ 
postos orgânicos é discutida no 
Boxe 7-1. 


Desafio Considere o equilíbrio 

cor + H 4 — HCO; 

Carbonato Hidro^enocarboiiato, lambem 
chamado de bicarbonato 

Utilize o princípio de Le Châtelier 
para explicar por que os sais de car¬ 
bonatos são solúveis em solução ácida 
(que contém uma alta concentração 
de H 4 ). 


j 

• j 

^ ^ Q 9 Q v- .. 

jQqQq 

lons 

(a) adsorvidos 



9(pr kí? , : : 

• i - 1 * - + 


(b) 


Indicador 

adsorvido 




Figura 6-6 Os ion$ da solução são adsorvidos na superfície dos cristalitos em crescimento, (a) 
O crescimento do cristal na presença de excesso de ânions no retículo (ânions que pertencem ao 
cristal) terá uma fraca carga negativa porque os ânions são predominantemente adsorvidos, (fr) 

O crescimento do cristal na presença de um excesso de cátions no retículo terá uma fraca carga 
positiva e poderá, portanto, a d sorver o ion negativo do indicador. Ânions e cátions em solução 
que não pertencem ao retículo do cristal têm menos probabilidade de adsorção do que os íons 
pertencentes ao retículo. 


superficial máxima usamos condições que mantenham as partículas tão pequenas quanto 
possível, pois partículas pequenas possuem área superficial maior do que igual volume de 
partículas grandes. Uma baixa concentração de eletrólitos ajuda a prevenir a coagulação do 
precipitado e a manter o tamanho das partículas pequeno. 

O indicador mais comumcntc utilizado para o AgCl é a diclqrofiuoresceína, que possui 
uma coloração amarela esverdeada em solução mas se torna rosa quando adsorvida sobre o 
AgCl (Demonstração 6-1). Para manter o indicador na sua forma aniônica não pode existir 
muito H' em solução. O corante eosina é útil na titulação de Br , I e SCN . Ele fornece uma 
visualização mais acentuada do ponto final do que a clícloroliuoresçeína e é mais sensível (isto 
é, menos halogeneto pode ser titulado). Ele nào pode ser usado para o AgCl porque o ânion 
da eosina se liga mais fortemenle ao AgCl do que o íon Cl", A eosina se liga aos cristalitos 
de AgCl antes que as partículas se tornem positivamente carregadas. 

As aplicações das titulações por precipitação são apresentadas na Tabela 6-1. Enquanto 
o método de Volhard é específico para as titulações argentométricas, o método de Fajans 
possui uma aplicação mais ampla. Como a titulação de Volhard é realizada em solução ácida 
(normalmente HNCf 0,2 M), ela evita certas interferências que afetam outras titulações. Sais 
de prata dos ânions COJ , C : Oj e AsO^ são solúveis cm soluções ácidas, portanto esses 
ânions não interferem na análise. 


Demonstração 6-1 Titulaçao de Fajans 

- 1 

A titulação de Fajans do Cl com Ag + demonstra pontos finais 2 g de AgNO ? em 30 mL de água. S 

do indicador em titulações por precipitação. Dissolvemos 20 mL para atingir o ponto final. 

0,5 g de NaCl mais 0,!5 g de dextrina em 400 mL de água. À Prancha ki, do Encarte em Cores 

À função da dextrina é retardar a coagulação do precipitado indicador na solução de NaCl antes dí 

de AgCl. Adicionamos 1 mL da solução do indicador diclo- mostra a aparência branca leitosa da su 

rofluoresceína contendo 1 mg/mL de diclorofluoresceína em a titulação, antes de se alcançar o p 

etanol aquoso a 95% p/p ou 1 mg/mL do sal de sódio em rosa na Prancha \c aparece no ponto 

água. Titulamos a solução de NaCl com uma solução contendo aniônico se adsorve às partículas catí 

ão necessários cerca de 

, mostra a cor amarela do 
i titulação. A Prancha I b 
spensão de AgCl durante 
onto final. A suspensão 
inal, quando o indicador 
onicas do precipitado, 

___ > 











Tabela 6-1 Aplicações das titulações por precipi 

taçao 

Boas Titulações 

Espécies analisadas 

Notas 


Método de volhard 

Br , 1 , SCN , CNO , AsO| Não é necessária a remoí. 

Cl . PO 4 , CN , C 2 O 4 , Requer a remoção do prc 

COr ? S 2 ",CrOí“ 

Método de fajans 

CÍ , Br - , í - , SCN , Fe(CN) 5 _ Titulação com Ag + . Detei 

fluoresceína, dicloroflu 
bromofenoL 

F Titulação com Th(N0 3 ) 4 

final é detectado com v 

Zn 21 Titulação com K 4 Fe{CN) 

K 2 Zn,[Fe(CN),] 2 . Detec 
difeni lamina. 

SO 4 - Titulação com Ba(OH) : e 

em volume utilizando v 
indicador. 

H g 2 Ti t u 1 ação com N aC 1 para 

final é detectado com as 

POr. C 2 0 |- Titulação com Pb(CH,C( 

ou PbC : 0 4+ 0 ponto fin 
d ibro,mofl uore sc eín a (P 

ao do precipitado, 
ei pitado. 

:ção com corantes, tais como 
íresccína, eosina, azul de 

Dara produzir ThF 4 < 0 ponto 
írmelho de alizar ina S. 

, para produzir 

ção do ponto final com 

1 

m metanol aquoso a 50% 
ermelho de aiizaiina S como 

produzir Hg 2 CL. 0 ponto 
:ul de bromofenoL 
> 2)2 para dar Pb 3 ( j0 4 ) 2 
il é detectado com 
y 4 ~) ou fluoresceína (C 2 0 4 ~L 

Pergunte a Você Mesmo 



ó-F. (a) Por que o precipitado de AgCl é retirado por filtra 
cloreto? 

(b) Por que a carga superficial de um precipitado muda dc si 

(c) Na titulação de Fajans do Zn 2+ na Tabela 6-1, você espcrí 
positiva ou negativa após o ponto de equivalência? 

ção na titulação de Volhard do 

nal no ponto de equivalência? 
que a carga do precipitado seja 

Equações Importantes 



Estequioinetria Para a reação a A 4- - > produt 

(a moí de A \ 

, , ^ para os cálculos estí 
\h mol de B / 

K 

Produto de solubilidade PbF(s) Ph 1 + 21 /q 

Efeito do íon comum: um sal é men 
de um de seus ions constituintes. 

Termos Importantes 

as. utilize a proporção 

qu io métricos. 

. = [Pb 2 + lf [ - ] 2 
os solúvel na presença 

an á 1 i se vo 1 u mc t ri ca po n to de eq u i va 1 

efeito do íon co mu m po n to fi n a 1 

erro de titulação produto de solub 

indie ado r sol ução - pad rão 

indicador de adsorção solução saturada 

padrão primário titulação 

padronização titulação de Faja 

meia 

il idade 

is 

titulação de retorno 
titulação de Volhard 
titulação direta 
titulação em branco 
titulação gravimétrica 
titulante 
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Problemas 


6 - 1 . Explique a diferença entre os termos ponto final e ponto de 
equivalência. 

6-2» Para a Reação 6 -L quantos mililitros de uma solução de 
KMn0 4 0,165 0 M são necessários para reagir com 108,0 mL 
de uma solução de ácidooxálico0,1650 M? Quantos mililitros 
da solução de ácido oxálico 0,165 0 M são necessários para 
reagir com 108,0 mL da solução de KMn0 4 0,165 0 M? 

6-3, Uma alíquota dc 10,00 mL de uma solução desconhecida de 
ácido oxálico requer 15,44 mL de solução KMnÜ 4 0,011 17 M 
para alcançar o ponto final púrpura. Uma titulação em branco 
de 10 mL de solução similar, não contendo ácido oxálico 
requereu 0,04 mL para apresentar uma coloração deteetáveí. 
Encontre a concentração do ácido oxálico na solução desco¬ 
nhecida. 

6 - 4. A amo n i a reage com o íon h i p obrom ito, O B r de ac ordo c om 
a reação 

2NH} + 30Br - > N 2 + 3Br“ 4- 3ELO 

Qual 6 a concentração molar de OBr, se 1,00 mL da solução 
dc OBr reage com 1,69 mg de NH. (MF 17,03)7 

6-5. Quantos mililitros dc uma solução de Kí 0,100 M são neces¬ 
sários para reagir com 40,0 mLde uma solução de Hg 2 (NO i ) 2 
0,040 0 M, sc a reação é Hg 2 + + 2L- > Hg : L(.y)? 

6 - 6 . O Cl - no plasma sanguíneo, no fluido cerebrospinal ou na 
urina pode ser medido pela titulação com íon mercúrico: 

Hg + + 2 CI - > 1 [gCIdííf/). Quando a reação está completa, 

o excesso de Hg 2 ’ reage com o indicador difenilearbazona, 
que forma uma coloração azul-violeta. 

(a) O nitrato mercúrico foi padronizado pela titulação de 
uma solução contendo 147,6 mg de NaCI (MF 58,44), 
que requereu 28,06 mL de solução de Hg(N0 3 ) 2 . Ache a 
concentração molar do HgtNOJn, 

(b) Quando a mesma solução de Hg(NO ,) 2 foi uti I izada para 
titular 2 , 0 00 m L de urina, 28,83 m l. fo ra i n nece ssã ri os. 
Encontre a conccntraçao de CI (mg/mL) na urina. 

6-7, 77 ti 1 1 ação de Vo lha rd. 30,00 m L de u m a sol ução de sco n hec i da 
de I foram tratados com 50,00 mL de AgN0 3 0,365 OM.O 
precipitado Àgl foi removido por filtração e o filtrado (mais 
Fe' + ) tbi titulado com KSCN 0,287 0 M. Quando 37,60 mL 
foram adicionados, a solução tornou-se vermelha. Quantos 
miligramas de I estavam presentes na solução original? 

6 - 8 , Quantos miligramas de ácido oxálico diidratado, H : C 2 G 4 ■ 
2H : Q (MF 126,07), reagirão com 1 .00 mL de sulfato cérico, 
Ce(SO_,) : . de concentração 0.027 3 M, se a reação é H 2 C 2 0 4 
+ 2Ce 4+ -► 2COn + 2 Ce w + 2 H + ? 

6-9. O óxido de arscnio(Jll) (As : Ü 3 ) c disponível na forma pura 
e é um padrão primário útil (mas venenoso) para vários 
agentes oxidantes. tais como o MnOj. O Às 2 0 3 é dissolvido 
em uma base e então titulado com Mn 0 4 em solução ácida, 
Uma pequena quantidade de iodeto (1 ) ou iodato (IOQ é 
usada para catalisar a reação entre o H 3 AsO, e o Mn0 4 . As 
reações são 

As 2 0 3 + 4ÜH“^^ 2HAsÜ 3 + H 2 0 
HAs05" + 2 H f ^=± H,AsO, 

5H,AsO, + 2MnOJ + 6 H + ->5H 3 As0 4 + 2Mn 2+ + 3H,0 

(a) Uma alíquota de 3,214 g de KMnO, (MF 158,03) foi 
dissolvida em 1,000 L de água, aquecida para promover 


quaisquer reações com as impurezas, resfriada e filtrada. 
Qual é a concentração molar teórica dessa solução se 
nenhum Mn0 4 foi consumido pelas impurezas? 

(b) Que massa de As : 0^ (MF 197,84) será necessária para 
reagir com 25,00 mL da solução de KMn0 4 do item 
(a)? 

(c) Constatou-se que 0,146 8 g dp As : 0 3 consomem 29,98 m L 


da solução de KMn0 4 para 


tói necessário 0,03 mLde M 


aparecer a pálida coloração 


do Mn0 4 que não reagiu. E m uma titulação em branco 


n0 4 para produzir coloração 


suficiente para ser vista. Calcule a concentração molar 
da solução de KMn0 4 . 

6 -JO, Titulação gravimêtrica. Uma solução de NaOH foi padroni¬ 
zada pela titulação dc uma quantidade conhecida de padrão 
primário, hidrogenoftalato de potássio: 



CÜ?H 


.CO.Na 


+ NaOH-fl [ + HO 

CO,K 

Hidrogenoftalato de potássio 
MF 204,22 

O NaOH foi então utilizado para padronizar H 2 $0 4 : 

H 2 S0 4 + 2NaOH->Na 2 S0 4 + H 2 Õ 


(a) Á titulação de 0,824 g de hidrogenoftalato de potássio 
requereu 38,314 g de solução de NaOH para alcançar o 
ponto finai, detectado pelo indicador fenolfiakína. Ache 
a concentração de NaOH expressa em mol de NaOH/kg 
de solução. 

(b) Uma alíquota de S 0,063 gramas de solução de ELS0 4 re¬ 
quereu 57,9 SI g de solução de NaOH para atingir o ponto 
fina! indicado por fenolftaldína. Ache a concentração de 
H 2 S0 4 em mol/kg de solução. 

6 - 11 . Incerteza nos procedimentos volumétricos e gravimétricôs. 

(a) O nitrato de prata, padrão primário para uma titulação 
gravimêtrica de cloreto, foi preparado pela dissolução de 
4,872 ± 0,003 g de AgNO, (MF 169.873 I) em 498,633 ± 
0,003 g de água. Então, 26,207 ± 0,003 g de solução 
foram pesadas para titulação. Ache o número de mols de 
Ag + (e sua incerteza relativa) adicionados para a titulação, 
A incerteza relativa na massa fórmula e desprezível. 

(b) Na titulação volumétrica, 4,872 ± 0,003 g de ÀgN0 3 
foram dissolvidos em balão volumétrico de 500,00 ± 
0,20 mL. Então, 25,00 ± 0,03 mL foram retirados para 
titulação. Encontre o numero de mols de Ag + (c sua 
incerteza relativa) adicionados na titulação. 

(c) Qnão maior é a incerteza relativa na adição volumétrica 
do que na adição gravimêtrica? Qual é a maior fonte de 
incerteza em cada método? 

6 -12. Titulação de retorno. KnS-,0* (MF 270,32,0,507 3 g) impu¬ 
ro foi analisado pelo tratamento com excesso de Na 2 C 2 0 4 
padrão através da Reação 6-4. Após a reação com 50,00 mL 
de Na 2 C 2 Ü 4 0,050 06 M, o excesso de oxalato requereu 
16,52 mL de KMn0 4 0,020 13 M na Reação 6-1. Encontre a 
massa percentual de K 2 S 2 O h no reagente impuro. 

6-13, Uma amostra (50,00 mL) de solução dc mol ibdato (Mo0 4 ~) foi 
passada através de uma coluna contendo Znú) para converter 
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o molibdato em Mo 3 ± Um mol de Mo0 4 “ fornece um moí 
MoT A amostra resultante requereu 22,11 mL de KMn 
0,012 34 M para atingir o ponto final púrpura da reação 

3Mn0 4 + 5Mo 3+ ± 4H + - 


de 

O, 


-+ 3Mn 2+ + 5MoOÍ + + 2 HpQ 

Uma titulação em branco requereu 0,07 mL, Ache a conco 
tração molar do molibdato na amostra. 

6-14. 25,00 mL de uma amostra de La 3+ foram tratados com exceiso 
de Na 2 C 2 Ü 4 para precipitar La 2 (C 2 0 4 ) 3 , que foi lavado para 
remover o excesso de C 2 0 4 e, então, dissolvido em ácido O 
oxalato dc La 2 (C 2 0 4 ) 3 requereu 12,34 mL de KMn0 4 0,004:21 
M para alcançar o ponto final púrpura da Reação 6-1. Encontre 
a concentração molar do La 3+ na amostra, 

6*15. Titulação de retorno . Uma solução de glicerol pesando 
153,2 mg foi tratada com 50,00 mL de Ce 4+ 0,089 9 M 
HClOj 4 M a 60°C por 15 minutos para converter glicerol 
em ácido fórmico: 

C,H 8 0 3 + 8 Cc 4+ + 3H 2 0-> 3HCO,H + 8 Ce 3+ + 8 Íí 


Glicerol 
MF 92J09 


Ácido fórmico 


çm 


O excesso de Ce 4+ requereu 10,05 mL dc Fe : * 0,043 7 M 
uma titulação de retorno através da reação Ce 4+ + Fe :+ — 
Ce ? " + Fe 3+ , Ache a % p/p do glicerol na amostra. 

6-16. Propagação da incerteza , Considere a titulação de 50, 
(±0,05) mL de uma mistura dc L e SCN - com Ag 4 0,068 
(±0,000 1) M. A partir dos produtos de solubilidade do A 
e do AgSCN, decida qual precipitado é formado primeiro 
primeiro ponto de equivalência é observado a 12,6 (±0,4) 
c o segundo ocorre a 27,7 (±0,3) mL, Ache a concentrada 
molar e a incerteza relativa na concentração molar do tioci 
nato na mistura original. 

6-17. Calcule a solubilidade do Cu Br (MF 143,45) em águaexpres: 
em (a) mols por litro e (b) gramas por 100 mL, (Esta quesi 
presume que Cu + e Br são as únicas espécies solúveis s 
níficativas. Cu Br é desprezível, e supomos que o par iôn 
CuBrííií/) também pode ser desprezado.) 

6-18. Encontre a solubilidade do cromato de prata (MF 331,73) 
água. Expresse sua resposta em (a) mols de cromato por lit 
e (b) ppm de Ag + (= pg de AgVmL). 

6-19. Ag + a 10 — 100 ppb (ng/mL) desinfeta piscinas de nataçiíi 
Uma maneira de manter uma concentração apropriada de A 
é adicionar um sal de prata pouco solúvel na piscina. Calcule 
concentração de Ag + em ppb nas soluções saturadas de AgC 
AgBreAgL 

6 - 20 . Mercúrio(I) é um íon diatômico (HgC, também chama 
de íon mercuroso) com carga + 2 . O iodato de mercúrio(l) 
dissocia em três íons: 


^2(103)2(5) 
MF 750,99 


Hg| + 


+ 2IO, 


Km = 


[HglUPOj 


Encontre as concentrações de Hg 2 + e 10, em (a) uma soluç 
saturada de Hg 2 (IG 3 ) 2 ( 5 ) e (b) uma solução dc KI0 3 0,010 
saturada com Hg 2 (I0 3 ) 2 (j) t 

6 - 21 . Se uma solução contendo CL. Br, L e CrOf" 0,10 M é trata 
com Ag + , em que ordem irão os ânions precipitar? 
Titulação de Vo!ha rd, A concentração de CL no t4 HCl couce: 
trado”, uma solução ~12 M, foi determinada como se sego 
1. Ag + padrão foi preparado pela mistura de 25,00 mL 
AgNCF 0.102 6 M e I mL de solução indicadora de F 


6 - 22 , 


00 
3 

E 1 

O 

ifiL 

o 

a- 

sa 

itião 

sg- 

co 


ro 

o. 

g + 

a 

l, 

do 

se 


ao 

M 

da 

n- 

ie: 

de 

,3+ 


((NH[)Fe(S0 4 ) 2 40% p/p em água com umas poucas gotas 
de HN0 3 6 M). Para padronizar uma solução de tiocianato 
de potássio, KSCN é adicionado à solução padrão de Ag + 
a partir dc uma bureta. O precipitado inicial é branco, 
e mais tarde é marrom-avermelhado, A cor desaparece 
após agitação. No ponto final uma gota dc solução de 
KSCN produz uma coloração marrom-clara que não 
desaparece após agitação. Um volume de 24,22 mL foi 
necessário para alcançar o ponto final, e a correção do 
branco foi de 0,02 mL, 

2. 10,00 mL de HC1 concentrado foram diluídos com água 

a 1,000 L em um balão volumétrico. Então, 20,00 mL 
de HC1 diluído foram misturados com 5 mL de HN0 3 6 
M e 25,00 mL de AgN0 3 padrão 0,102 6 M. O AgCl foi 
filtrado, lavado com HN0 3 0,16 M e as águas de lavagem 
foram combinadas com o filtrado. O filtrado foi tratado 
com indicador Fe 3 " e titulado com 2,43 mL de KSCN 
para atingir o ponto final marrom-claro. A correção do 
branco foi de 0,02 mL 

Encontre a concentração do KSCN na etapa 1 e a concentração 
do reagente “HCI concentrado” na etapa 2. 

6-23. A manutenção de um aquário de água salgada, Um tanque 
do Aquário Estadual de Nova Jersey tem um volume de 2,9 
milhões de litros. São usadas bactérias para remover o nitrato 
que, se não fosse retirado, aumentaria de concentração até 
níveis [tóxicos. À água do aquário é primeiramente bombea¬ 
da para um tanque de desaeração de 2 700 L, que contém a 
bactéria que consome 0 2 na presença de metanol (também 
adicionado): 


2CH 3 OH + 30 2 baCtena > 2CO, + 4H 2 0 (1) 

Metanol 

A água anóxica (desoxigenada) é transferida do tanque de 
desaeração para um reator de desnitrifieação de 1500 L, 
que contém colônias da bactéria Pseudo monas em um meio 
poroso, O metanol é injetado continuamente e o nitrato é 
convertido em nitríto e, então, cm nitrogênio: 

Li'j ú ri jí 

3Np3 + CHjOH ‘ > 3NOI + C0 2 + 2H z O (2) 

Nitrato Nitrito 

2N0 2 + CH 3 OH baCtèm - > N 2 + C0 2 + H 2 0 + 20H~ (3) 



CH 3 OH 


CH 3 OH 


[O problema do aquário provém de G. Grguric, J. 
Ch&m. Ed, 2002, 79, 179 ] 


(a) A desaeração pode ser imaginada como uma lenta titu¬ 
lação de O z por CH 3 ÜH, intermediada pela bactéria. A 
concentração de 0 2 na água do mar, a 24 t3 C, é 220 jjlM. 
Quantos litros de CH 3 OH (MF 32,04, massa específica - 
0,791 g/mL) são necessários na Reação 1 para 2,9 mi¬ 
lhões de litros de água do aquário? 

(b) Multiplique a Reação 2 por 2 e multiplique a reação 3 
por 3 e, então, elas podem ser adicionadas e o NCL se 
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6-24. 


cancelará. Escreva a reação global mostrando a reação 
de nitrato mais metanol dando nitrogênio. Quantos 
litros de CH*OH são consumidos na reação global para 

2.9 milhões de litros de água do aquário contendo uma 
concentração de nitrato igual a 8100 fiM? 

(c) Além do consumo de metanol para as Reações de 1 até 3, 
a bactéria requer um excesso de 30% de metanol para seu 
próprio crescimento. Qual é o volume total de metanol 
consumido para a desnkriíicação de 2-9 milhões de litro 
de água do aquário, incluindo as Reações I -3 mais 30% 
a mais de metanol para as bactérias? 


llllia Resolvendo equações com a rotina ATINGIR META do 
Excel. Suponha que saturamos uma solução de Nal 0,001 0 
M com Pbí : . A partir dos produtos de solubilidade do PbE 
encontramos a |Pb 2h ] como sc segue: 


[Pb 2+ l[l l 2 = (,v)(2v + 0,001 O) 2 - K pi = 7,9 X 10 


(a) Sol a ção po r tei t ta t i va e erro . S eg u i n do o pro cedimen to 
do fim do Boxe 6-2, resolva para r através de palpites para 
n valor que faz a expressão (x)(2x + 0,001 0) 2 se igualar a 

7,9 X 10 9 , Escreva qualquer valor para jt na célula A4. Na 
célula B4 entre com a fórmula‘ =A4*(2*A4 + 0,001 0) A 2”. 
Agora varie o valor de x na célula À4 ate conseguir 

7,9 X 10 9 na célula B4. 



A B 

1 

Adivinhar a Resposta 

2 



3 

X 

X(2x+O,0Q1Q) A 2 

4 

0,01 

4,41 E-00 


(b) Usando a rotina atingir meta do Excel* Selecione a 
mesma planilha eletrônica utilizada na parte (a) e dê 
como palpite o valor 0,01 na célula A4, Utilizaremos um 
procedimento embutido para variar A4 até que a célula 
B4 tenha o valor desejado. Queremos que a célula B4 
contenha um número pequeno (7,9 X 10 tJ ), de modo que 
precisamos estabelecer uma tolerância pequena para tal. 
No menu FERRAMENTAS selecione OPÇÕES em um PC 
ou preferências em um Mac, Clique na aba Cálculo e 
entre 1E-12 para N° máx. de alterações. Clique em OK. 
Acabamos de dizer ao computador que o valor que será 
encontrado na célula B4 precisa ser preciso até 1Ü -12 . No 
menu ferramentas selecione atingir meta. Para Definir 
célula, entre com B4, Para Para valor, entre 7,9E-9. Para 
Alternando célula, entre com A4. Quando você clicarem 
OK o computador encontrará x = 0,000 945 4 na célula 
A4. Se você não vê dígitos suficientes na célula A4, arraste 
o separador entre as colunas A c B para a direita para ex¬ 
pandir a célula. Você pode controlar o número de dígitos 
mostrados ao selecionar a célula A4 e escolher a opção 
células no menu formatar. Selecione a aba Número e 
entre com o numero de decimais que desejar 



A 

B 

1 

Utilização ATINGIR META do Excel 

2 



3 

X 

x(£x+Q,GQ1ü) A 2 ; 

4 

0.01 

4,41 E-0G 


Antes de executar ABNGrfi META 



A 

B 

1 

Utilização ATINGIR META do Excel 

2 




3 

X 

x(2x+0 r 001G) A 2 

4 

0,0009454 


7,90 E-09 


Depois de executar atingir meta 


Como Você Faria? 

6-25- Titulação termomêtrica. Reações químicas liberam ou ab¬ 
sorvem calor. Uma propriedade física que pode ser medida 
para determinar o ponto de equivalência em uma titulação 
é o aumento da temperatura. A figura no final do problema 
mostra a mudança da temperatura através de um resistor 
elétrico durante a titulação dc uma mistura de bases “tris” e 
piridina com HCI: 

tris + - > trisH - (1) 

piridina -h H ' ——> píridinaH' (2) 

Antes da adição de H + a temperatura desceu do ponto A 
para o ponto B. Então, HCI 1,53 M foi adicionado com uma 
velocidade de 0,198 mL/minuto até 40 mi de solução entre 
os pontos B e E. A temperatura subiu rapidamente durante 
a Reação I, entre os pontos B e C, e menos rapidamente 
durante a Reação 2 entre os pontos C e D. No ponto D a 
piridina foi esgotada e a temperatura da solução desceu 
prontamente à medida que mais HCI continuou sendo 
adicionado entre os pontos D e E. Após o ponto E o fluxo 
de HCI foi interrompido, mas a temperatura continuou a 
baixar 

(a) Quantos mmoJs de tris e quantos rnmols de piridina 
estavam presentes? 

(b) A Reação 1 libera 47,5 kJ/mol. A Reação 2 absorve ou 
libera calor? 
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A Escala de Tempo Geológica e a Análise Gravimétrica 



TrIÉ&sico 


PermiarKi 

PensÉlvaniano 

MiSSissipiano 

□«voriano 

Cambhanü 

PrÉ-cambnano 


Fm- Formação 
Ss - Arenito 
Ls - Calcário 



Camadas de rochas expostas no 
Grand Canyon pela ação erosiva 
do rio Colorado mostram uma 
janela histórica de bilhões de anos 
da Terra. (Esquerda: adaptado de F 
Press, R Siever, J. Grotzinger e T. H, 
Jordan. Understanding Earth , 4' ed . 
(New York: W H. Freeman and Com 
pany. 2004) Direita: Ca rol Polich/ 
L.onely Planei Images] 


N o século XIX os geólogos perceberam que com o passar do tempo novas camadas 
dc rocha {estratificadas) se depositavam sobre as camadas mais antigas. Fósseis 
característicos de cada camada ajudaram os cientistas a identificar em todo o mundo a 
formação dc estratos com uma mesma idade geológica* Entretanto, a idade real de cada 
camada permanecia desconhecida. 

Fm 1910, com 20 anos, Arthur Holmes, um estudante de geologia do Imperial College 
em Londres, usem o decaimento radioativo para determinar a idade dos minerais. Alguns 
físicos da época haviam descoberto que o elemento urânio decai com uma meia-vida de 
4,5 bilhões de anos, e suspeitaram de que o produto final tosse Pb. Holmes supôs que 
quando um mineral contendo U cristalizava ele deveria estar relativa mente livre de im¬ 
purezas. Uma vez que o mineral se solidificava, o Pb começaria a se acumular, A razão 
Pb/i; funciona então como um “relógio” da idade do mineral. 

Holmes determinou o contendo de U através da velocidade de produção do gás radio¬ 
ativo Rn. Para determinar o teor de Pb el E fundiu cada amostra de mineral em bórax 
(Seção 2-10), dissolveu a massa fundida em ácido e quantitalivamente precipitou quan¬ 
tidades de PbS<) 4 da ordem de miligramas. A razão Pb/Ü = 0,045 g/g em 15 minerais 
de uma camada de rocha era aproximadamente constante, e isso foi consistente com a 
hipótese de que o Pb é o produto íinal do decaimento radioativo c que pouco Pb eslava 
inicial mente presente quando o mineral cristalizou. 

Antes de Holmes a estimativa mais ampiamente aceita para a idade da ferra - devida 
a Ford e KeJv in - era de 100 milhões de anos. Holmes encontrou idades muito maiores, 
que são mostradas na tabela a seguir* 


idades geológicas deduzidas por Holmes em 1911 


Milhões 

Período geológico PbAJ (g/g) de anos 


Carbonífero 

Devoniano 

Siluriano 

Pré-cambriano 


0,041 

0,045 

0,053 

0,125-0,20 


340 

370 

430 

l 025-1 640 


Valor aceito 
hoje 

362-330 
380-362 
443-418 
900-2 500 


K,NTh:: t hí-nvis, 'The Datiwg Game (Cambridge: Cambridge Univershv Press, 2000): A. Holmes 
Proe. Royal Soe. Lomhm 4 ] 0 ] 1, 85, 248. 
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Análise Gravimétrica e 
por Combustão 


N a análise gravimétrica, a massa de um determinado produto é usada para calcular a 
quantidade do analito (da espécie que está sendo analisada) presente na amostra origi¬ 
nal, No início do século XX, por meio de uma análise gravimétrica muito meticulosa, T. W. 
Richards e colaboradores determinaram, com uma precisão de seis algarismos significativos, 
as massas atômicas do Ag, Cl e N. Essa pesquisa, que mereceu um prêmio Nobel, permitiu 
a determinação precisa das massas atômicas de vários outros elementos. Na análise por 
combustão uma amostra é queimada na presença de excesso de oxigênio e os produtos são 
analisados. A combustão é usada rotineiramente na determinação de C, H, N, S e halogênios 
em compostos orgânicos. 

A análise gravimétrica foi largamente substituída por métodos instrumentais de análise, 
que são mais rápidos e menos trabalhosos. Todavia, as determinações gravimétricas realiza¬ 
das por um analista habilidoso permanecem sendo um dos métodos mais exatos disponíveis 
para a produção de padrões para a análise instrumental. Algumas análises gravimétricas são 
ainda apresentadas aos estudantes no início dos trabalhos em laboratório porque os proce¬ 
dimentos graví métricos exigem técnicas apuradas de laboratório para produzir resultados 
exatos e precisos. 


7-1 Exemplos de Análise Gravimétrica 


Uma análise gravimétrica de importância industrial 6 o método de Rose Gottlieb para a 


determinação de gordura em alimentos. Inicialmente, uma 
um meio apropriado de modo asolubilizaras proteínas. Adi 
para quebrar as gotas microscópicas de gordura, que são extraídas por uni solvente orgânico. 
As proteínas e os carboidratos permanecem na táse aquosa. Após separar a fase orgânica 
da aquosa a primeira é evaporada até a secura a 102°C e o resíduo seco é pesado. O resíduo 
consiste nas gorduras presentes no alimento. 

Um exemplo clássico de análise gravimétrica que você pode encontrar é a determinação 
de Cl' por precipitação com Ag + : 


amostra pesada é dissolvida em 
ionam-se então eíanol e amónia 


À2 + + Cl 


AgCl(j) 


A massa de ÀgCl formada nos indica quantos mols de AgCl foram produzidos 
de ÀgCl obtido deve haver 1 mol de Cl" presente na solução desconhecida. 


Exemplo 


Um Cálculo Gravimétrico Simples 




10,00 mL de uma solução contendo Cl“ foram tratados com um excesso 
dpitando 0,436 8 g de AgCl (MF 143,321), Qual a molaridade do Cl" presi 
desconhecida? 


. Para cada mol 


de AgNO lT pre- 
ente na amostra 






Os procedimentos gravimétricos 
foram a base das análises químicas 
dc minerais e de materiais industriais 
nos séculos dezoito c dezenove, muito 
antes de os fundamentos químicos 
desses procedimentos serem com¬ 
preendidos. 


2]E 



Balança do século dezenove 
reproduzida de Fresenius’ 
Quantitative Chemical Anatysis, 2 a 
ed. americana f 1881. 
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Tabela 7-1 

Análises gr avimétricas representativas 


Espécie 




analisada 

Forma precipitada 

Forma pesada 

Algumas espécies interferentes 

K + 

KB(C 6 H 5 ) 4 

KB(C(,H s ) 4 

NH|,Ag f , Hg 2 *\Tlj\Rb + ,Cs + 

Mg 2+ 

Mg(NH 4 )P 0 4 • 6 I-PO 

Mg 2 P 2 0 7 

Vários metais, exceto Na* e K ’ 

Ca 2+ 

CaC 2 Ü 4 • H 2 0 

CaC0 3 ou CaO 

Vários metais, exceto Mg 2+ , Na + , K + 

Ba’ + 

BaSG 4 

BaS0 4 

Na 1 , K\ Li\ Ca 2+ . Al 3 *", Cr 3 *, Fe 3+ , Sr 2 *, 
Pb 2+ , NO, 

Cr 3+ 

PbCrQ 4 

PbCr0 4 

Ag + ,NHj 

Mn 2+ 

Mn(NH 4 )P0 4 - H 2 0 

Mn 2 P 20 7 

Vários metais 

Fe 3 * 

Fe(HCO z ), 

Fe 2 Ò, 

Vários metais 

Co 2+ 

Co( 1 - nitros 0 - 
2 -naftolato ) 2 

C 0 SO 4 (pela reação 
com H 2 S0 4 ) 

Fe 3 + .Pd 2 + ,Zr 4+ 

Ni 2 * 

Ni(dimetilglioximato ) 2 

Mesma 

Pd 2 *", Pt 2+ . Bi 3 + ,Au 3+ 

Cu 2+ 

CuSCN (após redução a 
Cu*") 

CuSCN 

NH 4 , Pb 2+ , Hg 2+ , Ag + 

Zn 2+ 

Zti{NH 4 )P0 4 • H 2 0 

Zn 2 P 2 0 7 

Vários metais 

Al 3+ 

Al( 8 -hidroxiquinolato ) 3 

Mesma 

Vários metais 

Sn 4+ 

Sn(eupferron ) 4 

Sn0 2 

Cu 2 *, Pb 2+ , As(UI) 

Pb 2+ 

PbS0 4 

PbSÒ 4 

Ca 2 + , Sr 2+ , Ba 2 + .Hg 2 + ,Ag + , HCl, HNO, 

NHj 

NH 4 B(Q,H S ) 4 

NH 4 B(C 6 H 5 ) 4 

K *, Rb + , Cs + 

cr 

AgCI 

AgCI 

Br". I“, SCN ,S 2 ",S 2 Oj“,CN 

Br 

AgBr 

AgBr 

cr, r, scN “, s 2- , s 2 o| ", cn 

r 

Agl 

Agl 

cr, Br \ SCN - , S 2- . S 2 Os “, CN - 

SCN “ 

CuSCN 

CuSCN 

NHÍ,Pb 2+ , Hg 2 *", Ag* 

CN 

AgCN 

AgCN 

CF , Br", I - , SCN ,S 2- , S 2 0 2- . 

F 

(C fi H 5 ) 3 SnF 

(C 6 H,) 3 SnF 

Vários metais (exceto os metais alcalinos), 

Sior.co.i" 

CI0 4 ' 

kcio 4 

KCIO 4 

SOi" 

PO.0 

BaS0 4 

BaS0 4 

Na*", K + , Li\ Ca 2+ , AI 3+ , Cr 3 * , Fe 3 * , Sr + , 
Pb 2+ , NO, 

Mg(NH 4 )P0 4 ■ 6 H 2 0 

Nlg.’P 2 0/ 

Vários metais, exceto Na + , K* 

NO, 

Nitrato de nitron 

Nitrato dc nitron 

cio 4 , r, scN - , CrOj - . cio,. no;, 

Br - ,C 2 OÍ 


SOLUÇÃO Um precipitado pesando 0.436 8 g contém 
0.436 8 gAgCt 


143,321 g-AgCÍ/mol AgCI 


= 3.048 X IO -3 mol AgCI 


Como I mol de AgCI contém I mol de Cl , existirão, na amostra desconhecida, 3,048 X 
I0 _! mol de CP. A molaridade do CP na amostra desconhecida é, portanto. 


ICI ] = 


3,048 X 10 ^mol 
0,010 00 L 


= 0.304 8 M 


% 


Teste a Você Mesmo 25,00 mL de urna solução contendo NaCl e KG foi tratada 
com excesso de AgNO„ precipitando 0,436 8 g de AgCI. Qual a molaridade do Cl"? ( Res¬ 
posta: 0J 21 9 M) 


Pura aqueles que não estão familia¬ 
rizados com o desenho de estruturas 
de compostos orgânicos, o Boxe 7-1 
fo r ne ee u ma v i são gera í. 


A Tabela 7-1 apresenta algumas precipitações analíticas representativas. Pode ser neces¬ 
sária a remoção prévia das substâncias potencial mente interferentes apresentadas na tabela 
ames da análise. A Tabela 7-2 lista alguns agentes precipitantes (que causam a precipitação) 
orgânicos comuns. 










Tabela 7-2 Agentes precipítantes orgânicos corr uns 

Nome Estrutura 
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íons precipitados 


Dimetilfílioxima 


Cupferroti 


8 -Hidroxiquinolina (oxina) 


N—OH 


Ni 2+ ,Pd d+ t Pt 2+ 


N—OH 


N=0 

/ 


N 


Fe 3+ , VOT, Tl 4+ , Zr 4+ , Ce 4+ , Ga J+ , Sn 


H- >-p‘4+ v^ 44- r^ 4 + + c^4 + 


\ 

CrNH 4 


1 -Nitroso-2-naftol 


Nitrou 


Tetrafenilborato de sódio 
Cloreto de tetrafenilarsônio 



Mg 2+ , Zn 2 + ,Cu 2+ , Cd 2+ , Pb 2+ , Al 3+ . Fe 3+ , Bi 3+ , 
Ga 3+ , Tth 4+ , Zr 4+ , UOf + , Ti0 2+ 


Co 2+ , Fe 3+ , Pd 2+ , Zr 4+ 


C 6 H 5 


NOJ.CIQJ, BF 4 , WOf 




N a + B(C 6 H 5 )4 
(C ^ 5)4 As r Cl 


K , Rb’ r | Cs + , NHj, Ag H , íons amónio orgânicos 
Cr 2 0^~ ? Mn0 4 , Re0 4 , MoO| _ , WOf - , CIO 4,13 


) Pergunte a Você Mesmo 


7-A. 50,00 mL de uma solução contendo NaBr foram tratacos com excesso de AgNG^ para 
precipitar 0,214 ó g de AgBr (MF 187,772), 

(a) Quantos mols de AgBr foram isolados? 

(b) Qual era a molar idade do NaBr na solução? 


7-2 Precipitação 


çlúvel, facilmente 
r estável quando 
substâncias reú 


: sei 


nai 


filtrãvel c pos- 
você o aquece 
m todos esses 
ipriedades dos 


O produto ideal para uma analise gravimétrica deve ser ins* 
suir uma composição fixa e conhecida. O precipitado deve 
para remoção dos últimos traços de solvente. Embora pouca* 
requisitos, técnicas descritas nesta seção podem auxiliar na otimização das prt>] 
precipitados. 

As partículas do precipitado devem ser grandes o bastar te para serem isoladas na filtra 
çao: elas não devem ser tão pequenas a ponto de entupir ou 
maiores têm áreas superficiais menores, o que dificulta a agn 
precipitado. No outro extremo está o colo ide, cujas partícula: 
que elas passam pela maioria dos filtros (Figura 7-1 e Demc 


passar através do filtro. Cristais 
egação de espécies estranhas ao 
sao tão pequenas (-1-500 nm) 
ns tração 7-1). 


Crescimento de Cristais 


A cristalização é um processo que ocorre em duas fases: a m 
ticula. Durante a nudeação as moléculas ou os íons na soluç 
capazes de crescer, formando partículas maiores. A nucleaça< 


cie ação e o crescimento da par- 
ão formam pequenos agregados 
b tende a ocorrer em superfícies 
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Boxe 7-1 Representação de Estruturas Orgânicas 


Químicos e bioquímicos empregam convenções simples para 
a representação de estruturas dos compostos de carbono com 
a finalidade de evitar que seja necessário desenhar todos os 
átomos. Subentende-se que cada vértice de uma estrutura 
represente um átomo de carbono, exceto se indicado de outro 
modo. Nas representações as ligações carbono- hidrogênio são 
normalmente omitidas. Q carbono forma quatro ligações. Caso 
você veja um átomo de carbono com menos de quatro ligações 
subentende-se que as demais sejam com átomos de hidrogênio 
que não estão representados. Eis alguns exemplos. 


Este vértice ê um átomo 
de C que nS0 está ligado 
a átomos de H (pois estuo 
representadas quatro 
ligações nesse carbono, e 
esse elemento forma apenas 
quatro ligações). 


O 


H 3 C CHj 


Acetona 



Representação 
estrutural da 
acetona 


Este símbolo significa 
“é definido como'" 


Este vértice é um átomo de C 
contendo três átomos de H 
ligados (somente há uma 
ligação C-C, e o C tem que 
fazer quatro ligações). 


Um traço cheio é Este vértice é um átomo 
uma ligação de C contendo três átomos 
situada na região de H ligados (somente há 
à frente da página uma ligação C-C, e o C tem 
que fazer quatro ligações). 



Hexano 


Um traço hachurado 
é uma ligação situada 
na região atrás da página. 


Representação da estrutura 
orgânica para o hexano. 


Átomos que não sejam de carbono ou de hidrogênio são 
sempre mostrados. Os átomos de hidrogênio ligados a átomos 
que não os de carbono são sempre mostrados. O oxigênio e 
o enxofre normalmente formam duas ligações, O nitrogênio 


forma três ligações, caso não haja carga, e quatro ligações se 
for um cátion. Eis alguns exemplos: 


H H 

>=< 

H-C C-H- 

\ t 

c—c 

/ \ 

H H 


Este vértice é um átomo 
de C contendo dois 
átomos de H ligados 
(há duas ligações C — C, e 
o C deve fazer quatro 
ligações). 


H 



H 

/ 

Ç=C 


\ / 


Benzeno 

C,H„ 


H 


% 

c-c 


r\ 



H 


u Piridina 
C 5 H 5 N 


CH— CH, 

\ 

N — H 

CH 3 — ch 2 


N —H 


Dietilamina 


C 

I 

H — C — 

J 

H H 


H 


CO-.H 


L/ . >1^ 

nh 2 sh 
C isteína 
C 3 H 7 NO,S 


Devido à equivalência das duas estrut 
anel benzênico, a alternância entre as 
é frequentemente substituída por um 


uras de ressonância do 
ligações simples e duplas 
círculo: 


Indica 
estruturas 
de ressonância 



Benzeno 


Exercício. Escreva a fórmula quínica {como C 4 H s O) para 
cada estrutura vista a seguir. 


O 


(a) 


(b) 


Pentano 


O 

2-PentanonM 





O 



(d) ÓH (e) H CF 

Alanina Cloreto de piridínic 


N 

(c) H 
Piperidina 


(f) 



OH 

R-H idrox i q ui nol i na 


ON^hCO (1) -IDN^H^D (9) (p) íN n H s D (») -G (H H £ 3 (q) («) :msod^ 


preexistentes que atraem e agregam solutos. As partículas de impi 
líquido ou as rugosidades em uma superfície de vidro são potenci 
uma nucleação. No crescimento da partícula, moléculas ou íons 
n úcleo de c rístal ização dem odo a lbrmar um cri stal. 

Quando uma solução contém mais soluto que o que deve estar 
zemos que a solução está supersaturada, Em uma solução muito 


urezas insolúveis em um 
âI mente capazes de iniciar 
do soluto se agregam ao 


presente no equilíbrio di- 
supersalurada a nucleação 
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Figura 7-1 Distribuição do tamanho de partículas de coloides 
foi oxidado a Fe 3+ em OH" IO"' 1 M na presença de fosfato, FO|“ f 
adicionados, [De M, L. Magnuson, D. A, Lytle, C. M. Frietch eCA 


brmados quando 
icato, SíO^' ou se 
Celty, Anal. Chem 


sií: 


ocorre mais rapidamente que o crescimento das partículas, o 
partículas* Em uma solução menos concentrada a nucleação 
tem chances maiores de crescer* obtendo-se partículas maior 
que promovem o crescimento das partículas incluem 

1. Elevação da temperatura para aumentar a solubilidade e 
super saturação 

2 * Adição lenta do agente precipitante, com agitação inten> 
condiçãó local dc muita supersaturação onde o fluxo do 
que o analito 

3* Manutenção de um volume de solução suficiente mente gra 
ções de analito e de agente preeipitaníc sejam baixas 


due leva à geração de minúsculas 
ê mais lenta e o núcleo formado 
s, mais adequadas. As técnicas 


consequentemente, diminuir a 


.dei 


nde, de modo que as concentra- 


Demonstração 7-1 Coloides e Diálise 


Coloides são partículas com diâmetros na faixa aproximada 
de 1 a 500 nm. Eles são maiores que as moléculas, mas são 
muito pequenos para precipitarem. Eles permanecem em 
solução indefinidamente devido ao movimento browniajio 
(movimento aleatório) das moléculas do solvente 

Para preparar um coloide aquecemos um béquer contendo 
200 mL de água destilada, entre 70° e 90°C, e preparamos 
um outro béquer idêntico com a mesma quantidade de água 
à temperatura ambiente* Adicionamos 1 mL de solução |de 
FeCli I M a cada béquer e agitamos* A solução aquecida 

fito 
te 
de 


:le 

ãa 

as 

10 


is 
s 
L 
las 
c es 


torna-se marro rn-aver melhada em poucos segundos, enquai 
a solução fria permanece amarela (Prancha 2a , no Eucafi 
em Cores). A cor amarela é característica de compostos 
Fe u de baixa massa molecular. A cor vermelha resulta 
agregados coloidais de íons Fe^, que são mantidos juntos pel 
ação dos íons hidróxido, óxido e alguns íons cloreto* Fss 
partículas têm massa molecular de ~l(T, um diâmetro de ~ 
um e contêm, aproximadamente, 1G 3 átomos de Fe, 

Podemos demonstrar o tamanho das partículas coloidã 
por meio de uma experiência chamada diálise, onde d 
soluções estão separadas por uma membrana semipermeáv ? 
Essa membrana contém poros através dos quais molécu 
pequenas se difundem, mas as moléculas grandes e os coloii 
nao conseguem se difundir. Tubos de diálise feitos de celuloj» 
(como as da referência n® 3787 do catálogo de A, H, Thoi 
Co.) têm poros na faixa 1-5 nm* 

Colocamos uma certa quantidade da dispersão coloide 
marrom-avermelhada de Fe dentro de um tubo de diãln,< 
com uma de suas pontas amarrada. A seguir, amarramos 
outra ponta e colocamos o tubo dentro de um frasco de 
destilada. Observamos que a cor permanece apenas dentro tf 
tubo, mesmo após vários dias (Pranchas 2b e 2c), Para coi 
paração deixamos um tubo idêntico, contendo uma soluçlh 
azul-escuro de CuS0 4 * 5FLO 1 M, em um outro frasco ccm 
água. O íon Cu 2+ se difunde para fora do tubo, e a solução 
frasco passará a ter uma cor azul-clara uniforme em 24 h. No 


ima: 


FeSÜ, 
ânions 
' 01 , 73, 4815.1 


2{H 


a da mistura, para evitar uma 
nte precipitante entra primeiro 



lugar do Cu- podemos usar a tartrazina, um corante amarelo 
usado em alimentos. Se a diálise for feita em água quente, o 
processo ocorre em um tempo suficientemente curto, de modo 
a ser demonstrado em aula. 

A diálise é usada no tratamento de pacientes que sofrem de 
disfunção renal. O sangue passa por uma membrana de diálise 
que apresenta uma área superficial muito grande. As moléculas 
pequenas provenientes dos rejeitos metabólicos se difundem pela 
membrana e são diluídas dentro de um grande volume de líquido, 
que é descartado. As proteínas, que são necessariamente uma 
parle do plasma sanguíneo, são muito grandes para atravessarem 
a membrana e permanecem retidas no sangue. 


♦ U 


e, 

a 

a 

io 

m- 


Tubo de 
diálise 

amarrado em 
cada extremidade 

Poros de 
2,5 nm de 
diâmetro 

Moléculas 

grandes 


Moléculas 

pequenas 


* \ / 


Moléculas grandes permanecem retidas no interior de um tubo 
de diálise, enquanto as moléculas pequenas se difundem, em 
ambas as direções, através da membrana. 
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Um eletrólito é um composto que se 
dissocia em íons quando é dissolvido. 
Dizemos que um eletrólito sc ioniza 
quando eíe sc dissolve. 


Precipitação Homogênea 

Na precipitação homogênea o agente preeipitante é gerado lentamente por uma reação 
química. Isso é benéfico porque quando a precipitação é lenta o crescimento da partícula se 
sobrepõe à nudeação, produzindo partículas maiores e mais puras que são mais facilmente 
filtradas. Quando a precipitação é rápida a nudeação tende a prevalecer sobre a cristalização, 


e as partículas resultantes são menores e mais difíceis de serem 
precipitação homogênea c a formação lenta de formiato de Fe(IIi) 
da ureia em água fervente produzindo, aos poucos, íons OH': 

O 

caJor r 

X ^ + 3H 2 0 -—> C0 2 + 2 NH 4 20 H 

h 2 n " "" NH 2 

Ureia 

O OH - reage com o ácido fórmico produzindo formiato, que precipita Fe(IIl): 


filtradas. Um exemplo de 
pela decomposição inicial 


O 

H OH 

Acido for mico 

3HCO, + Fe í+ 


+ OH" 


HCOí + H,0 

Formiato 

• Fe(HC0 2 )i ■ nH 2 0(.v)[ 

Formiato de ferroílll) (formiato fémeo) 


A Tabela 7,3 lista vários reagentes comumente utilizados em precipitações homogêneas. 

Precipitação na Presença de um Eletrólito 

Compostos iônicos são precipitados, geralmente, na presença de um eletrólito que foi adicio¬ 
nado. Para compreendermos 0 motivo temos que discutir como minúsculos cristalitos coagu¬ 
lam (se agregam), formando cristais maiores. Vejamos o caso do AgCl, que é normal mente 
formado em HN0 3 0,1 M, 

A Figura 7-2 mostra uma partícula coloidal de AgCl crescendo em uma solução contendo 
excesso dos íons Ag + , H + e NOj. A superfície da partícula tem um excesso de carga positiva 
devido à adsorção preferencial de íons prata em relação aos íons cloreto. (Ser adsorvido sign í- 
tica estar preso à superfície. A absorção, por sua vez, envolve a passagem além da superfície, 
ou seja, para dentro do material.) A superfície carregada positivai mente atrai ânions e repele 
cãtions, formando uma atmosfera iônica que envolve a partícula. 


Tabela 7-3 Reagentes comuns usados em precipitações homogêneas 


Agente de 
precipitação 


Reagente 


Reação 


OH 

S 2 

so 2 “ 

c 2 ol~ 

poT 


Ureia 

Tioacetamida * 7 
Acido sulfâmieo 


(H 2 N) 2 CO + 3HiO-»C0 2 + 2NH{ + 20H 

S O 

II II 

ch 3 cnh 2 + h 2 o —-» ch 3 cnh 2 + h 2 s 


Alguns elementos 
precipitados 


H 3 NSOjT + H 2 G 

00 


Oxalato de dimetila CH 3 OCCOCH 3 + 2H 2 0 
Fosfato de trimetila (CH 3 0) 3 P=0 + 3H 2 0 - 


* NH4 + sor + h 1 

■* 2 CH 3 OH + C 2 Or + 2 H + 


■3CH.OH + POl“ + 3H + 


a. O sulfeto cie hidrogênio é volátil c tóxico; eíe deve ser manuseado somente em uma capela bem ventilada. A lioacetqmida é uma substância carcimogê- 
nica. que deve ser manuseada com luvas. Se a tioacetamida entrarem contato com a pele lave-a imediatamente com bastante água. O excesso do reagente 
pode ser destruído, antes de ser descartado, pelo aquecimento a 50°C com 5 mols de NaOCI por moí de tioacetamida. 


Al, Ga, Th, Bi, Fe, Sn 

Sb, Mo, Cu, Cd 
Ba, Cu, Sr, Pb 

Ca, Mg, Zn 
Zr, Hf 
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Figura 7-2 Partícula coloídal de AgCl crescendo em uma soluçai 
e NOj, A partícula tem carga global positiva devido aos íons Ag + 
que envolve a partícula é chamada de atmosfera iônica. Ela tem m 
partícula atrai ânions e repele cátíons. 


,o contendo excesso de Agf H + 
idsorvidos. A região da solução 
a carga líquida negativa, pois a 


As 


As partículas coloidais têm que colidir entre si para coalejs 
feras íônicas carregadas negativamente se repelem entre si. 
ter energia cinética suficiente para vencer a repulsão eletros 
cer. O aquecimento promove a coalescência por meío do a 
partículas. 

O aumento tia concentração do eletról ito (HN0 3 para o As 
fera iônica c permite que as partículas se aproximem mais a 
se torne significativa. Por esse motivo a maioria das preeip 
presença dc um eletról ito. 


Digestão 

Chama-se digestão o processo no qual o precipitado perman 
por um período de tempo, normal mente sob aquecimento, 
recristalização do precipitado. O tamanho de partícula aumi 
removidas do cristal. 

Pureza 


cr 


As impurezas a d sor vi das estão ligadas à superfície de um 
(que estão dentro do cristal) são classificadas como inclusões 
rezas iônicas que ocupam aleatoriamente sítios no retículo ci 
pelos íons pertencentes ao cristal. As inclusões são mais prov; 
tem um tamanho e uma carga semelhantes aos de um dos a 
oclusões são bolsões de impurezas que se encontram literal 
cristal em crescimento. 

As impurezas adsorvidas, oclusas e inclusas são conhee 
seja, a impureza é precipitada conjuntamente com o produto 
de solubilidade da impureza ainda não tenha sido ultrapassa 
maior em precipitados coloidais (que têm uma área super 


:cer. Entretanto, as suas atmos- 
partículas, portanto, têm que 
:ãtica antes que possam eoales- 
imento da energia cinética das 


Cl) diminui o volume da atmos- 
itcs que a repulsão eletrostática 
itações gravímétricas é feita na 


ce em contato com a água-mãe 
A digestão promove uma lenta 
e as impurezas tendem a ser 


icnta 


i st a 1 ♦ À s í mpu rez as a bsor vi das 
ou oclusões. Inclusões são impu- 
istalino, ocupados normal mente 
ãveis quando o íon da impureza 
s que pertencem ao produto. As 
mente retidos no interior de um 


idas como mprecipitados. Ou 

desejado, mesmo que o limite 
do. A coprecipitação tende a ser 
lieial grande), como o BaSO a , o 



Impureza adsorvida Impureza absorvida 
(externa mente) (internamente) 

Embora seja normal encontrarmos 
um excesso de tons comuns absor¬ 
vidos na superfície de um cristal, 
também é possível encontrarmos 
outros íons que sc encontram seleti¬ 
vamente adsor vidos. Na presença de 
íons citrato e sulfato hã mais citrato 
do que sulfato adsorvido sobre uma 
partícula de BaS0 4 (.v). 


A solução a partir da qual uma subs¬ 
tância cristaliza é chamada de agua- 
mãe. 


OOOOO OOOOO 
000*0 O • O 
OOOOO oO « o 
OOOOO OOO O 
OOOOO OOOOO 

Inclusão Oclusão 

(contendo, 
possivelmente, 
solvente) 
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Fosfato dissolvido na 
água do mar ([]M) 


Exemplo de acumulação: Sei IV) em 
concentração tão baixas corno 25 ng/L 
c acumulado mediante coprecipitação 
com Fe(OH)*. O precipitado c então 
dissolvido em um pequeno volume de 
acido nítrico concentrado, obtendo-se 
uma solução mais concentrada em 
Se(IV) para analise. 

Pergunta Quantos ppb há em 
2 5 ng/L? 



(RH) 

(Os átomos ]jgaiUes estão em negrito*) 


Figura 7-3 Coprecipitação de fosfato com carbonato de cálcio no esqueleto de um coral. O 
esqueleto é composto pelo mineral aragonita (CaC0 3 ). O gráfico mostra que a razão P/Ca em um 
coral moderno é proporcional à concentração de fosfato na água onde está o coral era crescimento. 
A partir desse gráfico e das razões P/Ca medidas em fósseis de corais de l r 12 X KP anos do 
Mediterrâneo ocidental (não apresentados), concluímos que a concentração de fosfato na água 
já foi mais do que o dobro dos valores atuais. [Dados de P. Montagna, M. McCulloch, M. Taviani, C 
Mazzoli e B. Vendrelf Science 2006 , 312 1 1788.] 


AI(GH) 3 e o Fe(GH) 3 . A Figura 73 mostra que o fosfato coprecibkado com o carbonato de 
cálcio no coral é proporcionai à concentração do fosfato na água do mar. Através da deter¬ 
minação da razão P/Ca em corais antigos podemos saber a concentração do fosfato no mar 
durante o tempo dc vida do coral. 

Diversos procedimentos envolvem a remoção da água-mãe, redissolvendo o precipitado e 
reprecipi tando o produto. Durante a segunda precipitação a concentração das impurezas na 
solução é menor do que durante a primeira precipitação, e o grau de coprecipitação, portanto, 
tende a ser menor (Tabela 7-4). 

Ocasional mente um componente em nível de traço que se encontra muito diluído para 
poder ser determinado é concentrado de maneira intencional por coprecipitação com um dos 
componentes principais da solução, O processo é chamado de acumulação, e o precipitado 
usado para coletar o componente que se encontra ao nível de traço é conhecido como agente 
de acumulação. Quando o precipitado é dissolvido em um volume pequeno de solvente a 
concentração do componente ao nível dc traço é elevada o bastante para uma análise exata. 

Algumas impurezas podem ser tratadas com um agente de mascara mento, de modo a 
evitarmos a sua reação com o agente preeipitante, Na análise gravimétrica do Be 2+ , Mg 2+ ,Ca 2+ 
ou Ba^L usando como reagente o ácido A-/?-clorofenílcinamoidroxâmico (abreviado como 
RH), impurezas como Ag\ Mrr 4 , Zn 2+ , Cd-\ Hg 2+ , Fe 2+ e Ga u são mantidas na solução por 
KCN em excesso. 


Ca 2+ + 2RH —> CaR 2 (s)j + 2H H 

Anal j to Precipitado 

Mir + + 6CN“ —* Mn(CN)r 

Impureza Àgenle de Permanece 

masc arame nto em solução 

É possível que impurezas possam ser coletadas sobre o produto enquanto ele permanece 
na água-mãe. Jsto é chamado de pós -precipita ção e envolve normal mente a presença de uma 
impureza supersaturada, que não cristaliza facilmente. Um exemplo é a cristalização do oxalato 
de magnésio (MgCOj sobre oxalato de cálcio (CaC 2 C 4 ), 

A lavagem dc um precipitado presente em um filtro ajuda a remover pequenas gotas de 
líquido contendo excesso de soluto. Alguns precipitados podem ser lavados com agua, mas 
muitos precisam de um eletróiito para manter sua integridade. Para esses precipitados é 
necessária uma atmosfera iônica para neutralizar a carga na superfície das partículas. Se o 
eletróiito tbr retirado pela água, as partículas sólidas carregadas eletricamente se repelem entre 
si e o produto se fragmenta. Esta fragmentação, chamada de peptização, resulta na perda de 
produto através do filtro. O cloreto de prata irá peptizar se for lavado com água, portanto, em 
vez disso ele deve ser lavado com HN0 3 diluído. O eletróiito usado para a lavagem tem que 


Tabela 7-4 Remoção de NO z ocluido em BaSQ 4 por reprecipitação 


ÍNq 3 ]/[S0 4 ] no precipitado 

Precipitado inicial 

0,279 

Primeira reprecipitação 

0,028 

Segunda reprecipitação 

0,001 


PONTE: Dados de H. Bao, AtutL Çhem, 2006. 78, 304. 
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ser volátil, de forma que ele saia durante a secagem. Como e xemplos de eletrólitos voláteis 
podemos citar HNO„ HC1, NH 4 NO„ NH 4 C1 e (NH 4 ) 2 CO ;! . ' 


Composição do Produto 

O produto final tem que ter uma composição estável e eonhec 
pica é aquela que retira água do ar e, portanto, é difícil de ser 
precipitados contêm uma quantidade variável de água e têm 
proporcionem uma estequiometria conhecida (possivelmente 
A ignição (aquecimento forte) é usada para mudar a compo 
pitados que não têm uma composição constante após secagem 
exemplo, a queima do Fe(HCG : ) 3 ■ /?H 2 0 a 85Ü°C por 1 h dá 
P0 4 * 6H : 0 a 1 1Ü0°C dá Mg 2 P 2 Q 7 , 

Na análise termogravimétrica uma substância é aque 
função da temperatura. A Figura 7-4 mostra como a compojs 
modifica em quatro etapas: 

HO. 

Oc 

C0 2 Ca0 2 C 

Salicüato de cálcio monoidratado 
(CaC 14 H |0 O ft - H,OJ 


ida. Uma substância higroscó- 

pesada com exatidão. Diversos 
que ser secos em condições que 
zero) de H 2 Q. 

sição química dc vários preci- 
a temperaturas moderadas. Por 
Fe 2 0 3 , e a queima do Mg(NH 4 ) 


qida e sua massa é medida em 
ição do salicilato de cálcio se 



Óxido de cálcio Carbonato de cálcio 

Ò 

(CaC 7 H 4 0 3 ) 

A composição do produto depende da temperatura e da durajção do aquecimento. 


Pergunte^ a Você Mesmo 


um; 


7-B. Verifique se você compreendeu esta seção respondendo 

(a) Qual é a diferença entre absorção e adsorção? 

(b) Em que a inclusão difere da oclusão? 

(c) Quais são as propriedades desejáveis de um precipitado 

(d) Por que uma elevada supersaturação é indesejável em 

(e) Como se pode reduzir a supersatu ração durante uma pr& 

(f) Por que vários precipitados iônicos são lavados com s* 
água pura? 

(g) Por que é menos adequado lavar um precipitado dc AgC l 
do que com solução aquosa de HNÜ 3 ? 

(h) Por que se emprega a reprecipitação em uma análise gr; 

(i) O que é feito na análise termogravimétrica? 


7-3 Exemplos de Cálculos Gravimétricos 


Vejamos agora alguns exemplos que ilustram como podemo: 
cipitado gravimétrico com a quantidade de analito original 
numero de mols de produto com o número de mols de reag 


às seguintes questões: 
gravi mét rico? 

a precipitação gravimétrica? 
tipítação? 

qluções de eletrólitos cm vez de 
com solução aquosa dc NaN0 3 
aVimé trica? 


O cIoreto de amônío, por exempio, 
quando aquecido, se decompõe dc 
acordo com a seguinte reação: 


$ relacionar a massa de um pre- 
0 método geral ê relacionar o 
kníe. 


NH 4 C1(a) 


calor 


NH ,0f) + HCl(g) 



Temperatura (°C) 

Figura 7-4 Curva 
termogravimétrica do salicilato 
de cálcio. [De G. Liptay, ed., Atlas 
of Thermoanalytical Curves (London: 
Heyden and Son, 1976).] 
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Se você estivesse executando esta 
análise, seria importante verificar se 
as impurezas presentes na piperazina 
também não precipitam. 


Lembre: 

massa do analito 

%p/p= X 100 

massa cia amostra 


Exemplo 


Relacionando Massa de Produto com Massa de Reagente 


O teor cie piperazina em um material comercial impuro pode ser determi nado pela precipi¬ 
tação e pela pesagem do diacetato de piperazina: 


/ \ 

:NH HN: + 2CH,CO,H 

\_/ 

Piperazina Ácido acético 

MF 86.136 MF 60,052 


+/ V . 

H 2 N ^nh^ch^co,) 

Diacetato Jc piperazina 
MF 206240 


Em um experimento dissolvemos 0,312 6 g de amostra em 25 mL de acetona e adicionamos 
I niL de ácido acético. Após 5 minutos, o precipitado foi filtrado, lavado com acetona e seco 
a 110 C, obtendo-se uma massa de 0,712 1 g. Encontre a % p/p de piperazina no material 
comercial, 

SOLUÇÃO Não podemos converter gramas de amostra em móis de piperazina, porque a 
amostra não é um material puro. Entretanto, para cada moí de piperazina presente no material 
impuro temos a formação de 1 mel de produto. 


(7-11 


número de rnols de piperazina = número de mols de produto 


0,712 1 g-de-produto 
g-cle-prodnto 


206,240 


mol de produto 


= 3,453 X 10“ 3 mol 


Este número de mols de piperazina corresponde a 
gramas de piperazina = 

(3,453 X 10 3 m ol do pipciaziiia )) 86»136 


g de piperazina 


H- 


- 0,297 4 g 


moLde-piperazirm } 

De modo que de 0,312 6 g de amostra, 0,297 4 g correspondem à piperazina. Portanto, 

nr f . . 0,297 4 g de piperazina 

k p/p de piperazina na amostra = T . , , - X 100 = 95,14% 

0,312 6 g de amostra 

Tsstê ü Você Mesmo Qual é a porcentagem em massa (%• p/p) de piperazina se 
0,288 g de um produto comercial produziram 0,555 g de precipitado? (Resposta: 80,5%) 


Exemplo 


Quando a Estequiometria Não Ê 1:1 


Um sólido residual oriundo de um processo de refino de alumínio pesando 8444 8 g foi dissol¬ 
vido em ácido, produzindo A](III) em solução. A solução foi tratada com 8 -hÍdroxiquinolma, 
precipitando ( 8 -hidroxiquinolina),Al,que tbi levado à ignição, produzindo ALO.*, cuja massa 
pesada é 0,855 4 g. Encontre a porcentagem em massa de Al na mistura original. 




calor 

-* AQO 3 + subprodutos 

{],S55 4 g 
MF 101,961 


Observação: independente se eu mos¬ 
tro ou não.eu mantenho pelo menos 
um algarismo não significativo a mais 
nos meus cálculos, e não arredondo 
até chegar ã resposta final. NormaI- 
mente eu mantenho todos os dígitos 
em minha calculadora. 


SOLUÇÃO Cada mol de produto (ALOj contém dois mols de Al 
diz a quantidade de mols de produto, e a partir desse dado podem 
mols de Al. O número de mols de produto é (0,855 4 g)/(10l,961 
de ALO,. Como cada mol de produto contém dois mols de Al, de 


mols de Al na amostra = 


2 mol de Al 
mol de AfaGV 


A massa de produto nos 
os encontrar o número de 
g/mol) = 0,008 389 5 mols 
vem existir 


X 0,008 389 s mol de AL<“L = 0,016 77g mol de AI 
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A massa de Àl é (0,016 77 9 jnal)(2ó,982 g/inol) = 0,452 1 3 g 
de Al na amostra é 

0,452 7^ g de Al 

fm/p Al= ^ n ' X 100 

8,444 8 g de amostra 


ie Al. O percentual em massa 


= 5,361% 


Teste a Você Mesmo Um resíduo pesando 10,232 
após ignição. Encontre o percentual em massa de Al no 
5,292%) 


Exemplo 


Calculando a Quantidade de Agente Pre 


(a) Para determinarmos o teor de níquel presente em um 
12 M e neutralizamos a mistura em presença de íon citrato, 
em solução. A solução, ligeíramente básica, é aquecida e adiei 
para precipitarmos o complexo vermelho de DMG-níquel. O 
água fria e seco a 1 1Ü Ü C. 


ao 
t ue 
c n. 


OH 

I 

, N 


a 




\ 

r 1 

r \ ' 

' 1 

Ni 2+ + 2 

-* 

Ni 




k / N 



M 58,69 


" N 

I 

OH 

DMG 
MF 116,12 




H’ 


Bis(dtmetiÍglioxim! 

MF 288 


£ to) úe níquel(lt) 
91 


Se o teor de níquel na liga encontra-se próximo a 3% p/p e 
aço, qual o volume de solução alcoólica de DMG a 1% p/p 
existir um excesso de 50% dc DMG na análise? Suponha qu 
alcoólica é de 0,79 g/mL. 


SOLUÇÃO Nossa estratégia é estimar o número de mols de 
7-2 nos indica que são necessários 2 mols dc DMG para cad 
número necessário de mols dc DMG, deveremos multiplicar 
um excesso de 50% a fim de se certificar de que haja uma 
O teor de Ni está cm torno de 3%, então 1,0 g de aço 
0,03 g dc Ni, o que corresponde a (0,03 g de Ni)/(58,69 g/ 
Essa quantidade de Ni requer 


mofde-BMG 
iBohtkrNÍ 


)< 5 . 


1 X 10 4 mot-dcNi) 1 16,12 


g 


Um excesso de 50% de DMG corresponde a (1,5)(G,12 g) = 
A solução de DMG é 1% p/p, o que significa que existen 
solução. A massa necessária de solução é 


0,18 gile-DMG 


0,010 g_da-DMG/g solução 


;ão) 


O volume de solução é encontrado a partir da massa da solução e da massa específica: 

18 j 


volume = 


massa 


m as sa espec ífca 0,79 ^ekjção / 


(b) Se 1,163 4 g de aço deu origem a 0,179 5 g de precipitado de Ni(DMG) 2 , qual é a % p/p 
de Ni existente no aço? 


g produziu 1,023 g de A1 2 0 3 
resíduo original. (Resposta: 


cipitante a Ser Usada 


o, dissolvemos a 
se liga ao ferro 
amos dimetilglic; 
produto é filtrado 


liga em HO 
e o mantém 
xima(DMG) 
, lavado com 


2H h 


(7-2) 


N 

I 

o 


se desejamos analisar 1,0 g de 
que deve ser usado de modo a 
s a massa específica da solução 


Ni em 1,0 g de aço. A Equação 
la mol de Ni. Após encontrar o 
esse valor por 1,5 para se obter 
quantidade suficiente, 
qonterá cerca de (0,03)( 1,0 g) = 
1 Ni) = 5,1 X 10~ 4 mols de Ni. 


moJ 


DMG 


-mõiéedAMG,, 


= 0,12 


g de DMG 


0,18 g. 

0,010 g de DMG por grama de 


18 g solução 


g-sehjçío 

; - = 23 mL 
1 mL 


CO 2 

HO - — CO 2 

CO 2 

Anmn citrato 3 


1,0% p/p de DMG significa 
1,0 g de DMG 
I0Ü g solução 

Mass a es pe c íf i ca signi fie a 
gramas de solução 
mililitros dc solução 


massa específica - 


massa 

volume 
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Estratégia: 

1 . Escreva reações balanceadas 

2 . Ca lc u k o n lí me ro d e mo I s do p re¬ 
duto a partir da massa do produto 
puro 

3- Com base na reação balanceada 
relacione o número de mols da 
amostra (reagente) com o número 
de mols do produto 

4, A partir do número de mols da 
amostra determine a massa ou o 
percentual em massa (% p/p) ou 
o que for pedido acerca da amos¬ 
tra 


SOLUÇÃO Eis a estratégia; a partir da massa de precipitado, encontramos o número de 
mols de precipitado. Sabemos que 1 moJ de precipitado provém de I mol de Ni na Equação 
7-2. A partir do número de mols de Ni, determinamos a massa de Ni e seu percentual em 
massa no aço; 

Primeiro, encontramos o número de mols do precipitado contidos em 0 ,179 5 g de pre¬ 
cipitado: 

0,179 5 g-de-Ntf©MG ) 2 

288,91 g-de^KtBMG) 2 /mol de Ni(DMG), = 6,213 X 10 4 m °’ de N|(DMG >2 

Deve haver 6,213 X 10 ' 4 mols de Ni no aço. A massa de Ni exisfente no aço é (6,213 X 10 “ 4 
mols de Ni)(58,69 g/mol de Ni) = 0,036 46 g, e o percentual em massa de Ni no aço é 


% p/p Ni = 


0,036 46 g Ni 
1,163 4 g aço 


X 100 = 3,134% 


A Figura 7-5 faz a revisão do processo de resolução do problema, que deve fazer sentido 
para você agora. A questão é não memorizar um algoritmo, mas assimilar a metodologia 
geral de trabalho partindo do que se sabe para o que não se sabe. 


- Teste ã Você Mesmo Se 2,376 g de aço forneceram 0,402 g de Ni(DMG),., qual a 
% p/p de Ni no aço? (Resposta: 3,44%) 


Figura 7“ 5 Etapas que são 
seguidas para determinar a % p/p 
de Ni no aço a partir da massa do 
produto Ni(DMG), puro. 


Ni em 1J 63 4 g 
de aço 

Ni 2+ + 


2DMG 


Etapa I. Escrever ji 
reação balanceada 


Cyj4% p/p deNP 


t 

0,036 46 g Ni 


Etapa 4. A partir do número de mols 
da amostra (Ni) encontre a massa e 
a porcentagem etn massa de Ni 


6,213 X I0 -4 mol 
Ni no aço 


Etapa 3. Relacione o número de mols 
da amostra (Ni) com o número de mols 
de produto 

I mol Ni 

1 mol Ni(DMG) 2 


Ní(DMG ) 2 

0,1795 g 
de produto puro 


Etapa, 2. Encontre o número 
de mols do produto puro a 
partir da massa do produto puro 


6,213 X 10“ 4 mol 
Ni{DMG) 2 



Pergunte a Você Mesmo 



7-C. O elemento cério, descoberto em 1839 e denominado a partir do asteroíde Ceres, é um 
dos componentes principais das pedras dos isqueiros. Para encontrar o teor de Ce 4+ cm um 
sólido um analista dissolveu 4,37 g de amostra que foram tratadas com excesso de iodato 
para precipitar Ce(IO^) 4 , O precipitado foi coletado, lavado, seco e queimado para produzir 
0,104 g de CeC 2 . 


Ce 4+ + 4IOÍT —*■ Cc( 10 ,) 4 ( 5 ) C -^ Ce0 2 (s) 

MF 172,115 

(a) Quanto de cério está contido em 0,104 g de CeO,? 

(b) Qual era a % p/p de Ce no sólido original? 


7-4 Análise por Combustão 

Uma forma historicamente importante de análise gravimétríca é a análise por combustão , 
usada para determinar o teor de carbono e hidrogênio de compostos orgânicos queimados 
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Amostra em uma 
navícula de PT 


Fomo elétrico 



Figura 7-6 Análise gravimétrica de carbono e hidrogênio por c 


ombustão. 


em excesso de 0 2 - Os modernos analisadores de combustão u 
absorção no infravermelho ou métodos eletroquímicos para 


sam a condutividade térmica, a 
determinar os produtos. 


Análise Gravimétrica por Combustão 


Na análise gravimétrica por combustão (Figura 7-6) o produto 
através de um catalisador que pode ser uma tela de Pt, CuO, Pb< 
elevada, de modo a completar a oxidação a C0 2 e H 2 0. Os prodi 
um recipiente contendo P 4 O m (“pentõxido de fósforo 5 ') que 
recipiente contendo Ascarita (NaOH em amianto), que absorv 
cada um dos recipientes corresponde à quantidade de hidrogênio 
presentes na amostra inicial. Um tubo de proteção evita que 
ar atmosférico entrem nos recipientes. 


, parcial mente queimado, passa 
0 2 ou MnO : a uma temperatura 
utos de combustão passam por 
absorve água, e a seguir por um 
e C0 2 ,0 aumento de massa em 
e de carbono, respectivamente, 
a H 2 0 e o C0 2 provenientes do 


Exemplo 


Cálculos em uma Análise por Combustão 


Um composto pesando 5,714 mg produziu por combustão 
LLO. Determine a porcentagem em massa de C e de H na 


SOLUÇÃO Um mol de C0 2 contém 1 mol de carbono. Lo \ 

número de mols de C na amostra = número de mols de C0 2 produzidos 
[4,414 X 10" 3 g4^€O- 2 


= 3,275 


44,010 g-de-e ©2 i mol 

massa de C na amostra = (3,275 X 10 4 mebde“Ç)( 12,010 7 

3,934 mg de C 


' p/p de C = 


X 100 


5,714 mg de amostra 

Um mol de H : 0 contém 2 mols de LL Logo, 

número de mols de H na amostra — 2(número de mols de 

2,529 X 1Q~ 3 


= 2 


1S ,015 g-4eH42©/mol 
massa dc H na amostra = (2,808 X 10“ 4 moLéeil )(\ ,007 


0,283 0 mg de H 

p/p de H = —-X 


5,714 mg dc amostra 


.603 


Teste ü Você Mesmo Uma amostra pesando ó,i 
após combustão. Encontre a porcentagem em massa de H 


Tubo de 
proteção 


■ Saída de (X 


r 4 w 10 

+ NaOH/amianto 


14,414 mg de C0 2 |e 2,529 mg de 
amostra. 


X 10 4 mol 


g 


meWcrCj 
= 68,84% 


= 3,934 mg 


H 2 0 produzidos) 

J = 2,808 X IO -4 mol 
g 


94 


10 ' 


mobde H 
O - 4,952% 


= 2 ,830 X 10"* g 


mg produziu 2,603 mg de H 2 0 
ia amostra. (Resposta; 4,411%) 
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Figtira 7-7 Diagrama 
esquemático de um analisador 
elementar para C ( H,Ne S, que usa 
uma separação por cromatografia 
a gás e detecção por condutividade 
térmica. [De E r Pella, Am, Lab > 
August 1990, 26,] 


Hélio 




Detector de 
condutividade térmica 



N 2 CO £ H 2 G SO £ 


wo 3 

(catalisador 
de oxidação) 


Cu (catalisador 
de redução e 
purgador de 0 2 ) 


Cromató grafo a gás 


Os analisadores elementares usam 
um catalisador de oxidação para 
completar a oxidação da amostra 
ó um catalisador de redução para 
realizar qualquer redução que seja 
necessária c para remover o excesso 
de 0 2 . 


O Sn da cápsula é oxidado a Sn0 2> 

que 

1. Libera calor para evaporar e de¬ 
compor (craquear) a amostra 

2. U s a o ox igên io d i s pon íve I i med i a- 
ta mente 

3. G ara n te q u e a ox i d aç ão d a a m o s- 
tra ocorra em fase gasosa 

4. Atua como um catalisador de 
oxidação 


A Análise por Combustão Hoje 

A Figura 7-7 mostra como os teores de C, H.N e S são determinados em um único procedi¬ 
mento, Inicial mente pesa-se, com precisão, 2 mg de amostra que são selados dentro de uma 
cápsula de estanho ou prata. O analisador é varrido com gãs He, previamente tratado para 
remover traços de CL, H 2 0 e C0 2 . No início da corrida um volume de 0 2 , medido em excesso, 
é adicionado ao fiuxo de He, A seguir, a cápsula da amostra é colocada dentro de um cadinho 
de porcelana pré-aquecido, onde a cápsula tunde e a amostra é rapidamente oxidada. 

I 05G°C 

C H ’ S “7^ C0 2 (g) + H 2 0(g) + N 2 (g) + S0 2 (g) + SO ,(g) 

95% de SO, 

Os produtos passam pelo catalisador dc W0 2 , suficientemente quente para completar a com¬ 
bustão de todo o carbono a C0 2 . Na região seguinte o Cu metálico, a 850°C, converte o SO, 
em S0 2 e retira o excesso de O-,: 

„ __65Ü P C 

Cu + SO 3 -> S0 2 4- CuO(s) 

_ . K5ÍPC 

Cu 4- {O 2 ~ -> CuOfv) 

A mistura de CCh, H 2 Q, N : e S0 2 é separada por croma tografia a gás, e a concentração 
de cada componente 6 determinada por um detector de condutividade térmica descrito na 
Seção 22-1* Outro instrumento de análise comum utiliza a absorbâneia no infravermelho, para 
determinar C0 2 , H 2 Q e S0 2 , e a condutividade térmica para determinar N 2 . 

Um dos avanços mais importantes na análise elementar é a combustão instantânea (dynamic 
flash eombustiori), que produz uma curta explosão de produtos gasosos, em vez de uma lenta 
evolução dos produtos por vários minutos, Esta característica é importante, pois a análise 
cromatográíica exige que a amostra inteira seja injetada de uma só vez, Se isso não for feito, 
a banda de injeção se torna tão ampla que os produtos não podem ser separados. 

Na combustão instantânea, a amostra encapsulada em estanho cai diretamente dentro de 
um forno preaquecido, logo após ter começado a passar um fluxo da mistura de 0 2 50% em 
volume/He 50% em volume, O Sn da cápsula funde a 235°C c é instantaneamente oxidado a 
SnO z , liberando assim 594 kj/mol e aquecendo a amostra a 1700-180Q*C Como a amostra foi 
inserida antes que muito G : seja admitido a decomposição da amostra (craqueamento) ocorre 
antes da oxidação, o que minimiza a formação dc óxidos de nitrogênio* 

A análise de 0 2 exige uma estratégia diferente. A amostra é decomposta termkamente (por 
meio dc um processo denominado pirólise) em ausência total de qualquer adição de oxigênio. 
Os produtos gasosos passam por carbono niquelado a 1075°C,de modo a converter o oxigênio 



















































Tabela 7-5 C.HeNem acetanilida: C 6 H 5 NHCC|H 

Elemento _Valor teórico (% p/p) | nstrum 


C 

H 

N 


71,09 

6,71 

10,36 


71,17 

6,76 

10,34 


mJ*rp e p C M S t! 3 !l ° S í ! L VÍOS padra ° médios P roven 'entes de cinco determiWões repetidas 
FONIE. F..M. Hodge. H.P. Patterson, M.C. Williams, and E.S. Otadney,/. Ciem.' 1994 , 66 ,11 


der 


proveniente da amostra em CO (e não cm C0 2 ). Outros produti > 
o Ni, o H : , o CH, e halogenetos de hidrogênio. Os produtos á 
recoberto por NaOH, e os gases restantes são separados e 
gás com um detector de condulividade térmica, 

Para compostos halogenados, os produtos de combustão 
O HX é retido em solução aquosa e titulado com íons Ag + 
automatizado. 

A Tabela 7-5 mostra os resultados analíticos para a acetan^l 
Os químicos normalmente consideram um resultado dentro ti 
de um elemento como uma boa evidência de que o composto 
N na acetanilida, o percentual teórico é 10,36%, de modo qu 
considerada aceitável. Uma incerteza de ± 0,3 corresponde a 
3%, um valor que não é difícil de se alcançar. Para o C, ± 0,3 
de 0,3/71,09 = 0.4%, um valor que não é tão fácil. O desvio- 
Instrumento 1 é 0,41/71,17 = 0,6%, e no instrumento 2 é 1,1/7 


s, resultantes da 
dldos sãoabsorvid 
er minados por c 


contêm HX (X 
sm um processo 


de 


ida pura cm dois 
± 0,3 da porce 
tem a fórmula esi 
a faixa de 10,06 
um erro reíativo 
corresponde a ui 
■padrão no teor i 
1,22 = 1 , 5 %. 


£2 Pergunte a Você Mesmo 



7-D. (a) Qual é a diferença entre combustão e pirólise? 

(b> Qual é o objetivo do WO, e do Cu na Figura 7-7? 

(c) Por que se usa estanho para encapsular uma amostra para 

(d) Por que a amostra cai dentro do forno preaquecido antes ç 
atinja o seu máximo na combustão instantânea? 

(e) Escreva uma equação balanceada para a combustão do co 
analisador elementar para C, H, N e S. 


Termos Importantes 


absorção 

acumulação 

adsorção 

agente de mascaramento 
agente precipitante 
análise gravimétrica 
anál ise por combustão 

Problemas 


análise termograv 
co lo ide 

coprecipitação 
crescimento de pai 
diáíise 
digestão 
ignição 


7-1. O precipitado de BaS0 4 na Tabela 7-4 contém nitrato comó 
impureza ocluída. 

(a) Qual é a diferença entre uma impureza ocluída, incluíd; i 
e adsorvida? 
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L 3 

nto 1 


Instrumento 2 


0,41 

0,12 

0,08 


7i 

6 

10 


19. 


,22 ± U 
,84 ± 0,10 
33 ± 0,13 


reação, incluem 
os em amianto 
romatografia a 


F, Cl, Br, I). 
eletroquímico 

instrumentos, 
ntagem teórica 
iperada. Para o 
% a 10,66% é 
íe 0,3/10,36 = 
erro relativo 
carbono no 


a análise por comi 
ue a concentração 


bustao? 
de oxigênio 


rtiposto C K H 7 N0 2 SBrCI em um 


i métrica 


tícula 


nucleaçSo 

peptização 

pirólise 

precipitação homogênea 
solução supersaturada 
substância hígroscópica 


(b) Por 

cad; 

7-2, Umcompi 


que a razão [NO.J/fSO^ | no precipitado diminui a 

a rcprecipitação? 

josto orgânico de massa molar 417 toi analisado quanto 
a presença de grupos etoxila (CH 3 CH 2 0-) pelas reações 
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ROCFLCH-, + Hl —» ROH + CHjCHjI 

(R = restante da molécula) 

CH,CH 2 i + Ag + + OH - —+ Agl(i) + CH 3 CH 2 OH 

Uma amostra de 25,42 mg do composto produziu 29,03 mg 
de Agi (MF 234,77). Quantos grupos etoxila existem em cada 
molécula? 

7-3, 0,050 02 g de uma amostra de piperazina impura continha 
71,29% p/p de piperazina. Quantos gramas de produto serão 
formados quando esta amostra for analisada pela Reação 
7-1? 

7-4, 1,000 g de uma amostra desconhecida analisada por meio 
da Reação 7-2 produziu 2,500 g de bistdimetilglioximato) 
de níquel(II). Determine a porcentagem em massa de Ni na 
amostra desconhecida, 

7-5. Quantos mililitros de solução alcoólica de dimetilglioxima a 
2,15% p/p devem ser usados para proporcionar um excesso de 
50% para a Reação 7-2 com 0,998 4 g de aço contendo 2,07% 
p/p dc Ni? A massa específica da solução de dimetilglioxima 
é 0,790 g/tnL. 

7-6, Uma solução contendo 1,263 g de um composto desconhecido 
de potássio foi dissolvida em água e tratada com excesso de 
tetrafenilborato de sódio, Na'B(C 6 H 5 ) 4 , para precipitar 1,003 
g do sal insolúvel K + B(C 6 H 5 ) 4 (MF = 358,33). Determine a 
porcentagem em massa de K na amostra desconhecida. 

7-7, Vinte tabletes dc ferro dietéticos com uma massa total de 
22,131 g foram moídos c misturados por completo. A seguir, 
2,998 g de pó foram dissolvidos em HN0 3 e aquecidos para 
converter todo o ferro em Fc u . A adição de NH 3 levou à 
precipitação quantitativa de Fe A * x HX), que foi calcinado 
formando 0,264 g de FeA (MF 159,69), Qual é a massa média 
dc FeSQj * 7HX) (MF 278,01) em cada tablete? 

7 - 8 , O problema do homem no tanque. Há muito tempo um tra¬ 
balhador de uma fábrica dc corantes caiu em um tanque con¬ 
tendo uma mistura concentrada e quente de ácidos sullúrico 
e nítrico. Ele se dissolveu completamente! Como ninguém 
testemunhou o acidente, era necessário provar que ele havia 
caído dentro do tanque, de modo que sua esposa recebesse 
o dinheiro do seguro. O homem pesava 70 kg, e um corpo 
humano contém ccrca de 6,3 parles por mil de fósforo. O 
teor de fósforo toi analisado no ácido contido no tanque para 
verificar se seu valor correspondia ao da dissolução de um 
corpo humano. 

(a) O tanque continha 8,00 X 10 3 L de I íquido, e foi anal i sada 
uma amostra de 100,0 ml. Sc o homem tivesse caído 
no tanque, qual seria a quantidade esperada de fósforo 
presente em 100,0 mL? 

(b) 100,0 mL de amostra foram tratados com um reagente 
de molibdato, que provocou a precipitação do fosfomo- 
libdato de amónio, (NH 4 ) 3 1P(MO| : 0 40 )1 * 12H 2 0. Esta 
substância foi seca a ! 10°C para retirar a água de hidra¬ 
tação e aquecida a 400°C até alcançar uma composição 
constante, correspondente à fórmula P^A * 24Mo0 3 ,que 
pesou 0,371 8 g. Quando uma nova mistura dos mesmos 
ácidos (não os do tanque) foi tratada da mesma manei¬ 
ra, foram produzidos 0,033 1 g de PA ' 24MoO (MF 
3596,46). Esta determinação do branco dá a quantidade 
de fósforo nos reagentes de partida. O P 2 0 5 * 24 Mo O que 
poderia ser proveniente do homem dissolvido é, portanto, 
0 37i h - 0,033 1 = 0,338 7 g. Qual a quantidade de fós¬ 


foro presente em 100,0 mL da amostra? Esta quantidade 
é compatível com um homem dissolvido? 

7-9, Considere uma mistura de dois sólidos, BaCL ■ 2H : 0 (MF 
' 244,26) e KC! (MF 74,551). Quando a mistura é aquecida a 
160°C a água de cristalização é removida: 


BaClj • 2H 2 0(.v) -^4 BaCl 2 (j) + 2H 2 0(g) 

Uma amostra pesando originalmcnte 1,783 9 g pesou 1,562 3 g 
após o aquecimento. Calcule a porcentagem em massa de Ba, 
K e Cl na amostra original. (Sugestão: a perda de massa nos 
informa o quanto de água foi perdido, o que indica quanto 
de BaCI, - 2FLO estava presente, O restante da amostra cor- 
responde ao KCL) 

7-10. Um mineral cm fino estado de divisão (0,632 g) foi dissolvido 
cm 25 mL de HC1 4 M fervente e diluído com 175 mL de 
H,0 contendo duas gotas do indicador vermelho de metila. 
A solução foi aquecida a I00°C e, 50 mL de uma solução 
aquecida contendo 2,0 g de (NH 4 ),C 2 0 4 foram adicionados 
lentamente para precipitar CaC 2 0 4 . A seguir, NH, 6 M foi 
adicionado até que o indicador mudasse de vermelho para 
amarelo, indicando que o líquido estava neutro ou levemente 
básico. Após resfriamento lento por 1 hora o líquido foi de¬ 
cantado^ sólido transferido para um cadinho e lavado cinco 
vezes com solução 0,1 % em massa de (NHjJjC.Oj até que 
nenhum Cl fosse mais detectado no Ultrado com a adição dc 
solução de AgNO,. O cadinho foi seco a 105°C durante 1 hora 
e então levado a um forno a 500° ± 25°C durante 2 horas. 


Ca 2+ + C 2 C >4 CaC 2 0 4 • H 2 0(s) 

MF 40,078 


5iWC 


* CaC0 3 (s) 
MF 100,087 


A massa do cadinho vazio foi de 18,231 1 g e a massa do 
cadinho com CaC0 3í5> foi de 18,546 7 g- 

(a) Determine a porcentagem em massa de Ca no mineral. 

(b) Por que a solução desconhecida é aquecida à ebulição e 
a solução precipitante, (NH 4 );A0 4 , ^ também aquecida 
antes da mistura lenta das duas soluções? 

(c) Qual é o propósito de se lavar o precipitado com 
(NH 4 )AA 0,1% p/p? 

(d) Qual é a finalidade dc testar o filtrado com solução de 
AgNO,? 

7-1L Escreva uma equação balanceada para a combustão do ácido 
benzoico, C 6 H 3 COOH, produzindo C0 2 e H 2 0. Quantos mi¬ 
ligramas de C0 2 e de H 2 G serão produzidos pela combustão 
de 4,635 mg de ácido benzoico? 

7 - 12 . A combustão de 8,732 mg de um composto orgânico desco¬ 
nhecido forneceu 16,432 mg de CÜ 2 e 2,840 mg de HA 

(a) Encontre a porcentagem em massa de C c de H na subs¬ 
tância, 

(b) Encontre a menor razão molar inteira C7H aceitável no 
composto. 

7-13. A análise por combustão de um composto, que sabidamente 
contém apenas C, H, N e O, demonstrou que ele continha 
46,21% p/p de C, 9,02% p/p de H, 13,74% p/p de N e. por 
diferença, 100 - 46,21 - 9,02 - 13,74 = 31,03% p/p de O. Isto 
significa que 100 g de amostra desconhecida contêm 46,21 g 
de C, 9,02 g de H etc. Determine a razão atômica C:H:N:0. 
A seguir, divida cada coeficiente estequiométrico pelo menor 
deles e expresse a composição atômica na menor razão molar 
inteira aceitável (C.H^N 0„, onde x, y, z e *v são números 
inteiros e um deles é 1). 





Análise Gravimétrica e por Combustão 


153 


7-14, Um método para a determinação de carbono orgânico soJ j 
em agua do mar envolve a oxidação da matéria orgânica a r 
com K 2 S : O s , seguida peia determinação gravimétrica do 
retido por uma coluna de amianto revestido com NaOH. 
amostra de água pesando 6,234 g produziu 2,378 mg de 
(MF 44,010), Calcule o teor de carbono em ppm na amo 
de água do mar, 

7-15, O reagente nitron forma um sal razoavelmente insolúvel 
o nitrato, e o produto apresenta uma solubilidade de 
g/L próximo a 2ü c> C, Sulfato e acetato não precipitam 
nitron, mas muitos outros ânions, incluindo C 10 4 , CIO 
SCN e C 2 0 4 precipitam e interferem na análise. 50,00 rru 
uma solução desconhecida contendo KN0 3 e NaNO, foi 
tratados com 1 mL de ácido acético e aquecidos até qua: 
feivura; 10 mL de uma solução contendo excesso de n 
foram adicionados sob agitação. Após resfriamento a 
por 2 horas o produto cristalino foi filtrado, lavado com , 
poições de 5 mL de solução saturada de nitrato de nít 
resfriada em gelo e finalmente com duas porçóes de 3 
de água resfriada em gelo. O produto pesou 0,5316 g 
secagem a 105 W C por 1 hora. 
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C2oH t6 N 4 
MF 312,37 


CeHs 

Nitrato de nitron 
C 2 oH 16 N 4 H*NOr 
MF 37539 


N 


o, 


(a) 


, 0(1 

L sólida 


Qual era a molaridade do nitrato na solução desconh 
eida? 

(b) Parte do nitrato de nitron se dissolve na lavagem fi_ 
com água resfriada em gelo. Será que esta dissoluçã 
leva a um erro aleatório ou sistemático na análise? 

7-16. Uma amostra de Àl 2 0 3 to e CuO(s) pesando 18,371 mg . 
aquecida sob H 2 {#) em um experimento terrnogravímét: 
co. Ao se atingir a temperatura de 1 0t)0°C a massa era 
17,462 mg e os produtos finais eram Al A(s), Cu(j) e Hv 
Encontre a porcentagem em massa de A 1 , 0 , na mistura 
original. 

7^17, Use as incertezas do Instrumento 1 na Tabela 7-5 paraestirr 
as incertezas nos coeficientes estequiométricos na fórmil 

7-18* Uma maneira de determinar enxofre é pela análise por coi 
bustão, que produz uma mistura de SO. e S0 3 que pode q 
passada através de H 2 0 2 . Quando 6,123 mg de uma substânc 
foram queimados o H 2 S0 4 precisou de 3,01 mL de NaO 
0,015 76 M para a sua titulação mediante a reação H : SO^ 
NaOH —> Na 2 SQ 4 + 2 H 2 0- Qual é a porcentagem em mas; 
dc enxofre na amostra? 

7-19, Alguns fons de um certo analito podem ser quantitativamenb 
determinados por precipitação conjunta com LaP0 4 em pH 
([H + ] = 10 1 M) (S. Kagaya, M. Saiki, Z. A. Malek, Y. Ara 1 
e K, Hasegawa, Fresenius J. AnaL Chem . 2001, 371, 391. 
100,0 mL dc uma solução aquosa foram adicionados 2 
de uma solução contendo 5 mg La 3 VmL em HCI 0,6 M 
OJ mL de H 3 PO 4 0,5 M. O pH foi ajustado a 3,0 pela adiç 
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de NjH 3 . Após decantar o precipitado ele foi coletado em um 
filtro com porosidade de 0,2 pm. Este filtro, com um volume 
desprezível (< 0,01 mL), foi posto em um balão volumétrico de 
10 mt, sendo tratado com 1 mL de HNO, 16 M para dissolver 
o precipitado formado. O volume da solução foi completado 
a Iü mL com PUO, 

(a) Uma amostra de agua destilada, com um volume de 
100,0 mL, foi delíberadamente contaminada com 10,0 jug 
de cada um dos seguintes elementos: Fe 3 *, Pb 2 *, Cd 2+ , In 3 " 
Cr 3 *, Mn- 1 , Co 2 *, Ni 2+ e Cu 2+ . A análise da solução final 
por emissão atômica cm um balão de 10 mL forneceu 
as seguintes concentrações: [Fe 3 *] = 17,6 julM, [Pb 24 ] - 
5,02 jxM, [Cd 2 *] = 8,77 |jlM, [In 3 *] = 8,50 p.M, [Cr 3 *] < 
0,05 pM, [Mn 3 *] = 6,64 julM, [Co 2 *] = 1,09 pM, |Ní 2 *] < 
Q,05 fxM, [Cu 3 *] = 6,96 pJVt, Determine a porcentagem 
recuperada de cada elemento, definida como 

p,g encontrado 

% recuperada — X 100 

p/g adicionado 

(b) Quais são os cãtions analisados que podem ser quanti¬ 
tativamente determi nados? 

(c) N o processo de ac u m u I ação o a n a I i to é p ré - conccn trado 
a partir de uma amostra diluída para uma solução mais 
concentrada, que pode ser analisada. Qual o fator de 
pré-concentração dos elementos neste procedimento? 


Como Vocé Faria Isso? 

7-20. A gordura contida cm leite integral homogeneizado foi deter¬ 
minada pelo método de Rose Gottlieb descrito na Seção 7 - 1 . 
As medidas replicadas foram feitas por um método manual 
e por um automatizado. Os dois métodos dão os mesmos 
resultados ou eles são estatisticamente diferentes? 

Porcentagem em massa de gordura no leite 


Método manual 


Método automatizado 


2,93^ 

\ 2,925 

2,967 

2,958 

3,022 

2,981 

2,948 

3,034 

3,052 

2,974 

2,90f 

> 2,981 

3.022 

2.983 

2.946 

2.97Í 

\ 2,913 

2,982 

2,966 

2.997 

2.95Í 

! 2,881 

2,992 

3,006 

3,027 

2,945 

2,847 

2,950 

2,982 

2,979 

2,893 

2,880 

2-965 

2,951 

3.047 


7.21. 


BOI Teste t existente no Excel, Entre com os dados do 
Problema 7-20 nas colunas B e C de uma planilha como a da 
Figura 4-5. Registre a média e o desvio-padrão para cada con¬ 
junto de dados. Siga as instruções na Seção 4-3 para conduzir 
o teste t com o procedimento t-Test do Excel: Duas Amostras 
Admitindo Variâncias Iguais. Verifique que o conjunto de 
variâncias registradas é o quadrado do desvio-padrão agru¬ 
pado qjie você encontrou no Problema 7 - 20 . Verifique que o 
valor calculado de t (chamado Stat t na planilha) é o mesmo 
que você calculou no Problema 7-20. Verifique que o valor 
crítico de / crítico bicaudal concorda com a sua estimativa a 
partir da Tabela 4-2. 










Chuva Ácida 



pH da precipitação nos Estados Unidos em 2001. Quanto menor o pH, mais acida 
estará a água. [Reproduzido de National Átmosphenc Deposition Program (NRSP-3)/ 
National Trends NetWork. (2002) Illinois State Water Survey, 2204 Griffith De., Champáign, 
1L. 61820. Ver também http://nadp.sws.uiuc.edu e www.epa.gov/acidrain.] 



Espanha 


M < 4,5 
□□ 4 .5”4.7 
I ~1 4,8-6,2 

pH da chuva na Europa. [De H 
Rodhe, F. Dentencr e M- Schulz. 
Environ. Sei Techrto! 2002 ./'■ 
4382.] 



A concentração de H 1 na precipita¬ 
ção normalizada pelo volume em 
Wilmington. Carolina do Norte, 
EUA. diminuiu dc um fator de 
2 entre 1985 e 2005. resultado 
típico do decréscimo da acidez da 
chuva observado em todo o pais 
As barras de erro correspondem a 
1 1 desvio padrão. [De J D. Wílley, 
R J Kieber e G, B. Àvery. Environ. Sa 
Tech tt oi. 2006, 40, 5675.] Na norma¬ 
lização pelo volume, [H'j de cada 
ocorrência de chuva é multipli¬ 
cada pelo volume da respectiva 
ocorrência dc chuva para obter o 
numero dc mols. 0 total de mols 
do ano è dividido pelo volume 
total do ano. 


O s produtos de combustão provenientes de automóveis c usinas de energia incluem 
óxidos de nitrogênio c dióxido de enxofre, que reagem com agentes oxidantes da 
almosfcrn para produzir ácidos. 


NO + N0 2 


oxidação 

h 2 o 


-> hno 3 


so 2 


oxidação 

h 2 o 


H 2 Sí)j 


Óxidos de nitrogênio 
simbolizados por NO, 


Vd do iiílrito Dióxido de 

cn-xofre 


Viido 

Milfmíio 


A chuva ácida nos Estados Unidos é pior no nordeste, no sentido dos venlos das 
usinas de energia à base de queima de carvão e das fábricas. 1 A chuva cm partes da 
Europa é semelhantemente ácida. A chuva ácida mata os peixes em lagos e rios e ame¬ 
aça as florestas. Metade dos nutrientes essenciais Ca’ + e Mg I+ foram lixiviados do solo 
na Suécia desde 1950. A presença de ácidos aumenta a solubilidade do Al ,+ tóxico e de 
outros metais nas águas subterrâneas. A legislação dos Estados Unidos em 1990 para 
redução das emissões dc nitrogênio e enxofre diminuiu a acidez das precipitações,como 
mostrado no gráfico. Entretanto, muitos danos têm sido feitos, e 16 dos 50 estados nos 
Estados Unidos aumentaram suas emissões de SO, entre 1990 e 2000. 


















Intr 
Ácidok 


odução a 
e Bases 


A química cie ácidos e bases é provavelmente o tópico mai 
em equilíbrio químico. É difícil se ter uma discussãc 
vão desde o enovelamento de proteínas até o intemperismo 
do comportamento dos ácidos e bases. Isso nos custará vário 
detalhes significativos para o estudo da química dos ácidos 


8-10 que São Ácidos e Bases? 


um 


Na química em meio aquoso um ácido é definido como U11 
cionada à água. aumenta a concentração dc H.O (íon hidn 
diminui a concentração de H,0 + em solução aquosa. Como 
nuição da concentração de H,CT requer, necessariamente, u 
OH". Portanto, uma base é também uma substância que aum 
solução aquosa, 

A espécie H + é chamada de próton , porque um próton é tudo 
hidrogênio perde seu elétron. O íon hidrônio, H,0. é a combi 
S-l). Embora o H,0 + seja uma representação mais precisa do 
em solução aquosa, usaremos neste livro alternadamente as 

Uma definição mais geral de ácidos e bases dada por Br0n 
é um doador de próton, e uma base é um receptor de próton. 
foi dada anteriormente. Por exemplo, o HC1 é um ácido porquç 
formar H,0 + : 


MCI + H.O 


h 3 o + + Cl 


A definição de Bronsted e Lowry pode ser estendida a solve 11 
gasosa: 


HCl(g) 

Acido clorídrico 
(ácido: doador de próton) 


NH,(g) == 
Amónia 

( base: receptor de próton) 


Sais 


Qualquer sólido iônico, como. por exemplo, o cloreto dc amôn 
sentido formai um sal pode ser considerado como o produto de i 
um ácido e uma base reagem estequiometricamente dizemos 
maioria dos sais é de eletrólitosfortes, o que significa que eles 


CAPÍTULO 


8 


s importante que você estudará 
substanciada sobre temas que 
de rochas sem o entendimento 
>s capítulos para apresentarmos 
bases. 


a substância que, quando adi- 
ônío). Ao contrário, uma base 
veremos a seguir, uma diini- 
i aumento na concentração de 
lenta a concentração de OH em 


que resta quando um átomo de 
inação do H + com H z O (Figura 
que o FF para o íon hidrogênio 
representações H*Q + e FF, 
isted e Lowry é que um ácido 
■ Esta definição indui a que já 
ele doa um próton aH : 0 para 


tes não aquosos e para a fase 


NHtCP(s) 

Cloreto de amónio 
(sal) 


ulm 


lio* é chamado de sal. Em um 
ia reação ácido-base. Quando 
que eles se neutralizaram. A 
se dissociam quase compieta- 



Figura 8-1 Estrutura do íon 
hidrônio, H-,0 4 . 


Acido dc Br0íisted c Lowry; doador 
de próton 

Base dc Brònsted c Lowry; receptor 
de próton 
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Uma cunha sólida é uma ligaçau 
saindo do plano da página em dire¬ 
ção a você. Uma cunha pontilhada é 
uma ligação indo para trás do plano 
da página. 

Ácidos e bases conjugados estão 
interrelactonados pelo ganho ou pela 
perda dc um próton. 


mente nos íons que os compõem quando são dissolvidos em água. Desse modo, o cloreto de 
amónio em solução aquosa transforma-se nos íons NH 4 e Cl . 

NH 4 'Cr(s)->NHj(«í/) + C\~{aq) 


Ácidos e Bases Conjugados 

Os produtos de uma reação entre um ácido e uma base também são ácidos e bases. 


CH,-Z 


'O. 


+ CH —N,„ 

\. \ H 

.O — H H 


Ácido acético 


(Acido) 


Meti la mina 
(Base) 


“O. 

//' 

CH — C 

. 0 '. 

lon acetato 


H 

/ 

+ CH,-Nf 

\ H 

H 

íon metilamônio 


p ^ 

Par conjugado 



Par conjugado 


O íon acetato é uma base, pois pode aceitar um próton e formar o ácido acético. O íon meti- 
[amónio é um ácido, pois pode doar um próton formando a metilamina. Dizemos que o acido 
acético e o íon acetato são um par conjugado ácido-base. A metilamina e o íon metilamomo 
são. da mesma forma, um par conjugado. Ácidos e bases conjugados estão mterrelacionados 
pelo ganho ou pela perda de um H + . 



Pergunte a Você Mesmo 


8-A. Quando um ácido e uma base reagem, diz-se que eles estão- 

interrelacionados pelo ganho ou pela perda de una próton são considerados 


. Ácidos e bases 


8-2 Relação entre [H + ], [OH ] e pH 

Na autoprotólise uma substância age tanto como um ácido quanto como uma base: 

Autoprotólise da água: H 2 0 + H 2 0 - - H 3 0 + OH 

íon hidifinio íon hidi 

Abreviamos a Reação 8-1 a da seguinte maneira: 


«ido 


(8-la) 


H 2 0 H + + OH 


(8-lb) 


e representamos sua constante de equilíbrio como K w . 

Constante da autoprotólise = [H + ][OH ]= 1,0 X 10 a 25 C 

da água: 

A Equação 8-2 fornece uma ferramenta com a qual podemos encontrar a concentração de 
I P e OH na água pura. Além disso, uma vez que o produto [H + ]|OH | é constante podemos 
encontrar sempre a concentração de qualquer uma das espécies caso a concentração da outra 
seja conhecida. Em virtude do fato de o produto ser uma constante, quando a concentração 
de H' aumenta a concentração de OH~ necessariamente diminui, e vice-versa. 


















Introdução a Ácidos e Bases 


157 


Exemplo 


Concentração de H + e OH" em Água 

Calcule a concentração de H h e OH" em água pura a 25°i 

SOLUÇÃO H + e OH“ são produzidos na razão molar de 1; 
concentração de x, podemos escrever 


Pura a 25°C 


I na Reação 8-1b. Chamando catia 


Kw = 10 x 10 14 = [H + ][OH _ ] = MM ^ X =VT, 
As concentrações de H + e OH" são ambas iguais a 1,0 X 


1 X 1(T 14 - 1,0 X 10” 7 M 
10" 7 M. 


Teste a Você Mesmo A 0°C a constante de e_ 
IO 15 . Encontre fLLJ e [OH J na água pura a 0 U C. (Resposta 


quilíbrio K w tem o 
ambas são iguais 


Exemplo 


Encontrando [OH ] Quando [H + ] É Cc 

Qual é a concentração de OH" se [H + | =1,0X IO" 1 M a 2Í5"C? 


SOLUÇÃO Substituindo [H + j = 1,0 X IO -3 M, temos 

Av _ ],() X 

LH + 1 1,0 X 


AT W = fH + j[OH- 


[OH 


10 


0 


Quando [H + J = 1,0 X Í0~ J M. temos IOH] = 1,0 X 10 
[H J - 1,0 X 10"' 1 M. Quando uma concentração aumentr 




Teste a Você Mesmo Encontre [H + ] na água quando [OH"] = 1,0 )k 10“ 4 M (Res¬ 
posta: 1,0 X 10 in M), 

Para simplificar a forma de escrever a concentração de H\ definimos pH como 


Definição aproximada de pH: 
Aqui estão alguns exemplos: 


pH = -log[H + l 


[H | — 10 J M => pH = — log(10" 

[H + ] = KT 10 M ^ pH = — log(10 

LH-] = 3.8 X 10“ 8 M => pH = -log(3,8 


Variando o pH de 1 unidade significa variar [H*] de um fatc 
para 4, [PT] varia de 1Ü“ 3 para 10 -4 M. 

Uma solução é ácida se [H + ] > [OH“J. Uma solução c bási 
Um exemplo anterior demonstrou que na água pura (que m 
corno neiiíra) [H 4 ] - [OH'l = IQ _7 M,deforma que o pH é-lo ( 
ácida possui um pH abaixo de 7 e uma solução básica pos. 


pH “ 1 0 1 2345678 

—I—1_I 1 I l 1111 


[H + ] (M) 
<- 


10 2 10 4 
- Ácido-— 


10" 


* 10 " 

- 


Neutro 

Embora o pH geral mente se situe na faixa de 0 a 14, estes 
de -1. por exemplo, significa -log [H + ] - -1, ou [H + l = 10 +! 
uma solução concentrada de uni ácido forte como o HC1. 


valor de 1,2 X 
a 3,5 X 10" K M) 


-14 


= 1,0 X IO -11 M 


M. Se [OH] = 1,0 X I0" 3 M, 
, a outra diminui. 


(8-3) 


3 ) = 3 
10 ) = 10 
X ICT 8 ) = 7,42 

r de 10. Quando o pH varia de 3 


ca (ou alcalina) se [H 4 ] < [QH ]. 
o é ácida nem básica, é definida 
(10" 7 ) = 7. A 25°C, uma solução 
\'uipH acima de 7 (Figura 8-2). 

10 II 12 \3 14 15 

I I_l_J_L_1 


10 " 


’ 10“ 2 
Básico- 


10 " 


valores não são limites. Um pH 
10 M. Este pH é alcançado em 


O pH é real mente definido em termos 
da atividade do H + . que é relacionada 
com a concentração, A Seção 12-2 
aborda a atividade. 


Exemplo: uma solução acida tem 
pH - 4,o que significa fH 4 ] = 10" J M 
e [OH - ] - ^ V /[H + ] - 10 M, Portanto, 
[ H + ] > [OH-]. 
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Figura 8-2 Valores de pH de 
várias substâncias. A chuva com 
maior acidez ocorrida nos Estados 
Unidos é mais ácida do que suco 
de limão. 


Bicarbonato de sódio 
Lago Üntário 
Urina humana 
Saliva, pH 5,7 - 7.1 
Suco de tomate 


Média do pH da chuva, 
Toronto, fevereiro de 1979 
Maçãs 

Suco de limão 



Lixívia 


Amónia 
Leite de magnésio 


Água do mar 


Sangue humano 


Neutro 


Chuva teoricamente "pun T pH 5,6 


Morte da maioria das espécies de peixes, pH 4.5 - 5,0 
Vinagre 

A chuva mais ácida registrada nos ElfA. em Wheeling. West Virgínia 
Ácido de bateria 

Água ácida proveniente de uma mina, Iron Mouníain, Califórnia. 


Tabela 8-1 Ácidos e bases 
fortes comuns 


Fórmula 

Nome 

ÁCIDOS 

HCI 

Acido clorídrico 

HBr 

(cloreto dc 
hidrogênio) 

Brometo de 

Hl 

hidrogênio 

Iode to de hidrogênio 

H,S<V 

Acido sulturico 

HNO, 

Ácido nítrico 

hcio 4 

Ácido perelórico 

RASES 

LiOH 

Hidróxido de lítio 

NaOH 

Hidróxido de sódio 

KOH 

H í dró x ido de pot ãs s i o 

RbOH 

Hidróxido de rubídío 

CsOH 

Hidróxido de césio 

R 4 NOH" 

Hidróxido quaternário 


de amónio 


a. Para o H SOj . apenas a ionização do pri ¬ 
meiro próton é completa. A dissociação do 
segundo próton possui uma constante de 
equilíbrio de 1,0 X 10 L 

b. Essa é a fórmula geral para qualquer 
hidróxido de sais do cátion amónio con¬ 
tendo quatro grupamentos orgânicos. Um 
exemplo c o hidróxido de tetrabutil amó¬ 
nio: (CH,CH,CH : CH i ) 4 N 4 OH 



Pergunte a Você Mesmo 


8-B. Uma solução de Mg-* 0,050 M é tratada com NaOH ate a precipitação de Mg(OH).. 

(a) Em que concentração de OH” isso ocorre? (Lembre-se do produto solubilidade na Seção 
6-4. Use o Á' ps da brucita Mg(OH) 2 dado no Apêndice A,) 

(b) Em que pH isso ocorre? 


8-3 Força dos Ácidos e Bases 

Ácidos e bases são classificados como fortes ou fracos dependendo se eles reagem ' comple¬ 
tamente” ou apenas “parcialmente” para produzir H + ou OH". Em virtude de haver uma faixa 
contínua de possibilidades para a reação “parcial ", não há uma distinção nítida entre Traço e 
forte. No entanto, alguns compostos reagem de modo tão completo que são inquestionavel¬ 
mente ácidos ou bases fortes — e todos os outros são chamados dc fracos. 


Ácidos e Bases Fortes 

A Tabela 8-1 apresenta alguns ácidos e bases fortes comuns que você deve memorizar. Observe 
que embora HCJ. HBr e Hl sejam ácidos fortes, o HF não é. Um ácido forte ou uma base 
forte está completamente dissociada em solução aquosa. Isto é, as constantes de equilíbrio 
para as seguintes reações são muito grandes: 

HC\(aq) -* H + + Cl" 

KOH(«</)-» K + + OH 

O HC1 e o KOH não dissociados praticamente não existem em solução aquosa. A Demonstração 
8-1 mostra uma consequência do comportamento do HCI como ácido forte. 


Ácidos e Bases Fracos 


Todos os ácidos fracos, representados por HA, reagem com a água doando um próton para 
a H,0: 

K 

HA + H 2 0 H 3 0 + + A 


o que significa exatamente o mesmo que 
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B Dem °nstração 8-1 O Chafariz de HC1 


A dissociação completa do HCl em e CP torna o 

extremamente solúvel em água. 

HC\(g) ^ HCKoí) (A) 

HCl(flÉjr) —^ H + (aq) + CT{aq) (B) 

A Reação B consome o produto da Reação A, deslocando 
assim a Reação A para a direita, 

Um chafariz de HC1 é montado conforme mostrado a 
seguir 2 Na parte a da figura um balão de fundo redond ;> de 
250 mL f contendo ar, está presente na montagem de forma 
invertida, com o seu tubo de entrada conectado a uma fonte 
de HCl(g) e o seu tubo de saída conectado a um frasct ín- Perguntas 
vertido contendo água. À medida que o HC1 entra no b dão para dentr 
o ar é deslocado do seu interior para o frasco, Quando 0 entrar no 


frasco estiver cheio de ar o balão estará praticamente cheio 
com HCl(|g). 

As mangueiras são desconectadas e substituídas por um 
béquer, contendo uma solução de indicador, e um bulbo 
de borracha (parte b da figura). Como indicador, usamos o 
purpura dç metí la levemente alcalino, que é verde acima de 
pH 5,4 e púrpura abaixo de pH 4,8. Quando 1 mL dc água é 
esguichad 3 do bulbo de borracha para dentro do balão cria-se 
um vácuo e a solução de indicador é sugada para dentro do 
balão, produzindo um chafariz colorido (veja Prancha 3 no 
Encarte em cores). 


Por que se cria vácuo quando a água é esguichada 
o do balão? Por que o indicador muda de cor ao 
balão? 


^onta do tubo afilada 


Balão de fundo 
redondo de 
250 mL 



Béquer contendo seu 
indicador favorito 


Bulbo de borracha 
de 2 mL 


Entrada de HCI(g), 
vindo de um 
cilindro de gás 


Agua 



Dissociação de um 
ãcido fraco: 


HA 


H + + A" 


K n = 


[H + ][A-] 

[HA] 


{8 -4) 


A constante de equilíbrio, K a , é denominada constante de 
fraco é aquele que se dissocia apenas parcial mente em ãguk 
permanece não dissociado. 

Bases fracas, B. reagem com água, retirando um próton 


lissociaçâo do ácido. Um ácido 
o que significa que algum HA 


da H 2 0: 


Hidrólise da base: 


B + H 2 0 = BH + + OH" 


= 


[BH^JLOH ] 


[B] 


(8-5) 
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Grosso modo. um ácido é fraco se 
K a < i c uma base é fraca sc K h < 1. 


Os ácidos carboxilicos (RCG 3 H) e 
os íons amónio (R ,NH + ) são ácidos 
fracos. 

Os ã nions c a r box i 1 a to (RC O,) e as 
aminas (R*N) são bases fracas. 


Ávidos fracos: HA e BH + 
Bàses fracas: A c B 


O cloreto de metilamônio é um ácido 

fraco porque 

L. Ele se dissocia em CH,NHf e Cl . 

2. O CH^NHf c um ácido fraco, 
sendo conjugado do CH ,NH : .uma 
base fraca. 

3, O Cl" não tem propriedades bá¬ 
sicas. Ele é conjugado ao HCI, 
um ácido forte. Isto é, o HCI se 
d i ssoeia com p leia mente. 


Á constante de equilíbrio K b é chamada de constante de dissociação da base (constante de 
hidrólise da base). Uma base fraca é aquela em que alguma base B que não reagiu permanece 
na solução. 

Os Ácidos Carboxilicos São Ácidos Fracos e as Aminas São 
Bases Fracas 

O ácido acético é um ácido fraco típico; 


O 


// 

CH 3 —c 

■ \ 

O—H 

Ácido acético 
HA 


/? 

CH 3 —C + H 


K a = 1,75 X 10" 


( 8 - 6 ) 


O" 


Acetato 

A 


O ácido acético ê um representante dos ácidos carboxilicos, que têm a estrutura geral mos¬ 
trada a seguir, onde Reuni grupamento orgânico. Em sua maioria os ácidos carboxilicos 
são ácidos fracos e a maioria dos ânions carboxilatos são bases fracas. 


O 


// 

R —C 

\ 

O— H 

Um ácido carboxílico 
(ácido fraco, HA) 


o 


// 


R -( 

\ 

cr 

U m ânion carboxííato 
(base fraca, A ) 


A meti lamina é uma base fraca típica. Ela íbrma uma ligação com o pelo compartilha¬ 
mento de um par de elétrons isolado do átomo de nitrogênio da amina: 


9 


H 


^ N jj + H-fO 

ch; 

MeiHamína 

B 


Nt* H + OH“ K b = 4,42 X 1ÍT 4 (8-7) 

3 V h 


CH- V 


íon metilamônio 
BH 


A meti lamina é uma representante das aminas, que são compostos que contêm nitrogê- 


n io: 


RNH 2 

r 2 nh 

R $ 


Uma amína primária 
Uma amina secundária 
Uma amina terciária 


rnh 3 

r 2 nhí 

r 3 nh + 


'l 

> íons amónio 


As aminas são bases fracas e os íons amónio são ácidos fracos 
aminas é a amónia, NH^. Quando a metilamina reage com água o prod 
Isto é, o íon metilamônio, produzido na Reação 8-7, é um ácido fraci 


A “origem” de todas as 
uto é o ácido conjugado, 
o: 


CH 3 NH 3 As CH 3 NH 2 + H + K z - 2,26 X 10 11 (8-8) 

BH + B 

O íon metilamônio (BH") é o ácido conjugado da metilamina (B). 

Você deve aprender a reconhecer se um composto é ácido ou básico. Por exemplo, o sal 
cloreto de metilamônio se dissocia completamente em água formando o cátion metilamônio 
e o ânion cloreto: 


ch 3 nh 3 c]“<í)—>ch 3 nh 3 («í/) + cr dó 

Cloreto de metilamônio 

O íon metilamônio, sendo o ácido conjugado da metilamina, é um adido fraco (Reação 8-8). O 
íon cloreto não é nem um ácido nem uma base. Ele é a base conjugada do HCI, um ácido forte. 
Em outras palavras, o Cl não possui uma tendência real de se associar ao H"; caso contrário, 
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0 não s 5 r | a classificado como um ácido forte. Podemos 

de metilamômo será ácida porque o íon metilamônio é um 


predizer que a so 
ícido e o CL não 


íons Metálicos com Carga > 2 São Ácidos Fracos 


no 


Os íons metálicos com carga +2 ou maior são ácidos. Em sjokição 
se ligam a várias moléculas de água para formar M(H 2 0);; + , 
compartilhados com o íon metálico. Muitos íons metálicos sè, 
porém ions metálicos grandes podem se ligar a mais molécii 
dissociar do M(H 3 0)r para reduzir a carga positiva do comp] 


m(h 2 o);;. h 


M(H 2 0)_ 1 (0H)< 




Por exemplo 
cátions com carg; 
ões de sais metí 


Quanto maior a carga do metal, mais ácido ele tenderá a 
para o Fe 3+ é 4 X 1CL 10 , porém para o Fe 3+ é 6,5 X 10~-\ Os 
acidez insignificante. Agora você pode entender porque sole o 
o Fe(NO>), são ácidas. 

Relação entre K a e K b 

Existe uma relação muito importante entre K , e K b para tirii par ácido-base 
solução aquosa. Podemos obter esse resultado com o ácido 1JA e sua base coi 


HA 

A" + H 2 0 


H + + Ar 


HA + OH" 


K=- 


ÍH + j 




[Hi 

[HA 


A"] 

Ã1 

[OH"] 


H,0 


[A- 


H + + OH 


K a -K b = 
[H + j[A-] 
[HA] 

Quando essas reações são somadas as suas constantes de eqi I 
fornecendo, assim, um resultado mais útil: 


Relação entre K a e K b para o 
par conjugado: 


Kz-K^Kv, 


A Equaçao 8-10 aplica-se a qualquer ácido e sua base conjugada em solução aquosa. 


Exemplo 


Determinação do K b para a Base Conjugada 

6). Determine o 


O valor de K :i para o ácido acético é 1,75 X KL 5 (Reação 8 
acetato. 


SOLUÇÃO 


„ K ™ 1,0 X 10“ 14 

= > - —-- = 5,7 X 

*• 1,75 X IO" 5 


Teste a Você Mesmo O valor de K, para o íon am< 
contre o valor de K b para a amónia (NH,). (Resposta: 1,8 X 


Exemplo 


Determinação do para o Ácido Conjugado 

Encontre o K 3 pára o íon me- 


0 valor de K b para a metiíamina é 4,42 X 10 ^ (Reação 8-7) 
tilamônio. 


ução de cloreto 
é uma base. 


aq uosa os 
qual elétrons 


do 


ligam a >v = 6 mo 

ilas 


de água. Um 
>lexo metálico. 


íons metálicos 
oxigênio são 
déculasde água, 
próton pode se 


+ H + 


o valor dc £ a 
;a +1 possuem 
álicüs tal como 


conjugado em 
njugada A“. 


[MA][OH“] 


- K 


t^r] 

ilíbrio devem ser 


10 


-10 


Ônio (NHD é 5,7 
10“ 5 M) 


(8-9) 


multiplicadas. 


( 8 - 10 ) 


K b para o íon 


X I0- ]U . En- 


Desafio O feno] (QH s OH) é um 
ácido fraco. Explique por que uma 
solução do composto íônico fenolato 
de potássio (C $ H s O“K + ) c alcalina. 


Par eletrônico 
a ser doado 


erdoado \ X 

H 


Orbital va/.ío capaz 
de receber elétrons 

Om" + 


jlw- O - M" 1 

u y 


R-„ ‘ Kh = AT,., para um par ácido-basc 
conjugado, em solução aquosa. 
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SOLUÇÃO 


*2L = ] ’ 0 x 10 = 2,3 X 10 


K. = 


-11 


K, 


, li 


b 4,42 X 10 

Sü Teste a Você Mesmo O valor de K b para o íon formiato (HCO,) é 5,6 X 10 . 
Encontre o valor de K :i para o ácido fórmico (HCO,H). (Resposta: 1,8 X 10" M) 


Pergunte a Você Mesmo 


8 -C. Qual é o ácido mais forte, A ou B? Escreva a reaçao do K a para cada um deles. 

o 9 


A CEHCCOH 

Ácido dicloroacético 

K, = fí X 10 2 


B CIH 2 CCOH 

Ácido cloroadético 
(f ;l = 136 X IO -3 


Qual é a base mais forte, C ou D? Escreva a reação do K h para cada uma delas. 

O 


c h 2 nnh 2 

Hidrazina 
K h = 3,0 X 10 6 


D H 2 NCNH 2 

Ureia 

A' h = 13 X 1(1 


8-4 pH de Ácidos e Bases Fortes 


Os principais compostos que tornam a chuva ácida são os ácidos 
ácidos fortes. Cada molécula dc um ácido forte ou de u ma base 
aquosa se dissocia completamente para fornecer um íon ou ^ 
ácido forte, logo a reação 


nítrico e sulfiírico, que são 
forte quando em solução 
OH'. O ácido nítrico é um 


HNQ, —-* H 4 + NO 3 

Ácido nítrico Nitrato 


será completa. No caso do ácido sulfúrico, um próton é completamente dissociado, porem o 
segundo se dissocia apenas parcial mente (dependendo das condiçoes): 

K a = 0.010 . 

H 2 S0 4 -> H + 4 HSO 4 — 1 H 4 SOS 

Ácido sufurico HidrogenossuJfato Sulfato 

(também chamado de bíssulfato) 


Ácido: pH < 7 
Base: pH > 7 


pH de um Ácido Forte 

Como o HBr se dissocia completamente, o pH do HBr 0,010 M é 


p H = —log[H + ] = -logCOjOlO) = 2,00 

O pH igual a 2 é razoável? (Você deve se fazer esta pergunta sempre ao final dc um cálculo.) 
Sim - porque valores de pH abaixo de 7 são ácidos e valores acima de 7 são básicos. 


Exemplo 


pH de um Ácido Forte 

Determine o pH de uma solução de HC10 4 4,2 X 10"’ M. 

SOLUÇÃO O HC10 4 se dissocia completamente, então [H + | = 


4,2 X 10“’ M. 
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pH - — log[H 1 1 = Hog(4,2 X 10" 


) = 238 


2 algarismos 
significativos 


E os algarismos significativos? Os doís algarismos signific 
correspondem aos dois algarismos significativos no riümi 


er< 


126) 


Teste a Você Mesmo Qual é o pH da soluçãa de HBr o,055 


expressaremos o. 
te ao que seria ji 
reais de pH rara 
entre duas soluçõe; 


Por consistência, nos cálculos dos problemas deste livro 
de maneira geral com duas casas decimais, indifereniemen 
algarismos significativos envolvidos nos cálculos . (Viedidaí 
precisas do que ±0,02, muito embora a diferença dc pH 
ordem de ±0,002 unidade de pH. 

pH de uma Base Forte 

Agora perguntamos, "Qual é o pH de uma solução de KOHJ 4,2 X I0 3 M?' 
de OH“ é 4,2 X IO -3 M e podemos calcular a [H + ] da equaç io de K w (8-2): 


4,2 x ur 3 


[OH - ] 

pH - -log[H + ] = —Iog(2,3 s X 10 

Aqui está uma pergunta capciosa: Qual é o pH de uma 
Pelo nosso raciocínio anterior, podíamos primeiramente diz 


solução de KOH 
er que 


IH "*" ] 


[OH - 


1,0 X 10“ 
4,2 X 10" 


= 23b X 10 


Isto é razoável? Podemos real mente dissolver uma base em 
De maneira alguma! 

A falácia é que negligenciamos a contribuição da reação 
concentração de OH". A água pura possui OH" na concentra¬ 
do que o que adicionamos com a solução de KOH. O pH c 
não pode cair abaixo de 7. O pH de uma solução de KOH 
7. Analogamente, o pH de uma solução de HNO_, 10 _ll> M e: 
Figura 8-3 mostra como o pH depende da concentração pari 
forte. Em uma solução muito di luída exposta ao ar a química 
dissolvido (CO : + H : 0 ^ HC0 3 + H + ) prevaleceria sobre a 


x 

Cl 



'2 -3 -4 -5 -6 -7 -8 -9 
Jog (concentração) 


2 dígitos na 
maiitissa 

ativos na mantiss 
o 4,2 X IO" 3 , 


a do logaritmo 
VI? (Resposta: 


¥ valores de pH 
justificado pelos 


mente sao mais 
s possa ser da 


Á concentração 


X 10 


-12 


M 


12 ’ 


) = 11,62 


4,2 X 1Q-* M? 


M pH = 5,62 


água e obter um pH ácido (< 7)" 


h 2 o = 


R + OH 

ção de 10 -7 M, qi 
a água mais o K' 
2 X I0 _l> M está 
! lá muito perto dc 
um ácido forte e 
ácido-base do díóx 
adição de ácido 


ou 


no cálculo da 
ue c mais OH" 
OH adicionado 
bem perto de 
7, e não 10. A 
para uma base 
ido de carbono 
base. 


Mantenha pelo menos um algarismo 
significativo a mais (ou mesmo todos 
os números obtidos na calculadora) 
no decorrer de um cálculo a lim de 
ev itar erros de arredondamento no 
resultado linaL 


Figura 8-3 p h calculado em 
função da concentração de um 
ácido forte e de uma base forte 
dissolvidos em água. 
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Ácidos e bases reprimem a ionização 
da água como previsto pelo princípio 
de Le Chãtelier. 


Pergunta: Quais serão as concen¬ 
trações de PP e OH produzidas pela 
dissociação da H,0 em uma solução 
de NaOH 10 : M? 


Quanto mais fone c o ácido, menor 
é o seu p/Q 

A cido tnais forte À c ido mais fraco 

k„ = ícr 4 k a = io x 

p*. = 4 pK a - 8 


Entretanto, um ácido com K :l = IO -4 
ou outro com K a = 30 H são ambos 
classificados com ácidos fracos. 


A base conjugada de um ácido 
fraco é uma base fraca. O ácido 
conjugado de uma base fraca é 
um ácido fraco. 

Fraco é conjugado com fraco. 


CH,NH Z CH 3 NHÍ 

Metí lamina íon metilamônio 


Água Quase Nunca Produz H + na Concentração de 10 7 M 
Nem OH~ na Concentração de 10~ 7 M 

As concentrações iônicas dc H + e de OH iguais a 10"' M ocorrem somente em água extre¬ 
mamente pura sem adição de ácido ou base. Numa solução 10 4 M de HBr, por exemplo, O 
pH é 4. A concentração de OH" é tf w /[H + ] = 10 '° M. Mas a origem da [OH ] é a dissociação 
da água. Se a água produz OH - na concentração de somente 10““' M, ela deve produzir tam¬ 
bém uma |H + | de apenas 10 "’ M, porque temos um H + produzido para cada OH" formado. 
Numa solução de HBr IO 4 M. portanto, a dissociação da água produz OH e H + ambos na 
concentração de somente 10 IU M. 


> ) Pergunte a Você Mesmo 


8-1). (a) Qual é o pH de (i) HBr 1,0 X 10" 3 M e de (ii) KOH 1,0 X 10" 2 M? 

(b) Calcule o pH de (i) Hl 3,2 X 10" 5 Mede (ii) LiOH 7,7 mM. 

(c) Determine a concentração de H + numa solução cujo pH é 4,44. 

(d) Determine a [H + ] numa solução de LiOH 7,7 mM. Qual é a origem desse H + ? 

<e) Calcule o pH de uma solução 3,2 X IO" 1 * M de hidróxido de tetrametilamônio, 
(CH 3 ) 4 N + OH-, 


8-5 Ferramentas para Tratar com Ácidos 
e Bases Fracas 

Por analogia com a definição de pH, definimos páf como o logaritmo negativo de uma constante 
de equilíbrio. Para a constante de dissociação do ácido na Equação 8-4 e para a constante de 
dissociação da base na Equação 8-5 podemos escrever 

p K a = -log K a pK„ = -log K b (8-11) 


Lembre da Equação 8-10 a relação muito importante entre K^c K h para um par ácido-base con¬ 
jugado. que são interrelacionados pelo ganho ou perda dc um único próton: K à ■ K b = K w . 


Fraco É Conjugado com Fraco 

A base con jugada de um ácido fraco é uma base fraca. O ácido conjugado de uma base 
fraca é um ácido fraco. Considere um ácido fraco, HA, com K ;i = 10“ 4 . A base conjugada, A , 
possuí K h - KJK ã = 10 _tü . Isto é, se HAéum ácido fraco. A" é uma base fraca. Sc o valor de 
K t fosse 10~\ o valor dc K h seria IO -9 . À medida que HA se torna um ácido mais fraco A“ se 
torna uma base mais forte (mas nunca uma base forte), inversamente, quanto maior for a força 
ácida de HA menor será a força básica de A - . Entretanto, se A - e HA são fracos, então os seus 
conjugados também o serão. Se o ácído H A c forte (como o HC1), sua base conjugada (CL) é 
tão fraca que não consegue manifestar nenhum comportamento básico em água. 


Usando o Apêndice B 

O Apendice B apresenta constantes de dissociação de ácidos. Cada composto é apresentado 
em sua forma totalmente protònàda. A meti lamina, por exemplo, é apresentada como CH 3 NHj, 
que é na realidade o íon metilamônio* O valor de (2,26 X 1Q -11 ), fornecido para a metila- 
inina, é na realidade o K a para o íon metilamônio. Para determinarmos o valor de Á b , para a 
meti lamina escrevemos K b = KJK Á -( 1,0 X 10“ 14 )/(2,2ó X 10 ") = 4,42 X 10“ J . 

Para bases c ácidos polipróticos vários valores de K. a são dados, começando pelos grupa¬ 
mentos mais ácidos, ü fosfato de piridoxila é tabelado em sua tòrma totalmente p roto nada, 
como vemos a seguir: 
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P K* 


1,4 

3.44 

6,01 

8.45 

O valor dc p K t (1.4) é para a dissociação dc um dos prótor 
(3.44) é para o próton da hidraxila, O terceiro próton mais ácit 
fosfato, para o qual pA\ = 6,01 e o grupamento NH + é o me 

{) Pergunte a Você Mesmo 


s do grupamento 
é o outro próton 
tos ácido de tod 


ido 


8 -E. (a) Qual ácido é mais forte, com p/f, = 3 ou com p/f ; , = 

(b) Qual base é mais forte, com p/f b = 3 ou com p/f b - 4 ? 

(c) Escreva a reação de dissociação ácida para o ácido fórmji 

(d) Qual é a base conjugada do ácido fórmíco? 

(e) Escreva a expressão da constante de equilíbrio K a para 
valor. 

(f) Escreva a expressão da constante dc equilíbrio K b para c 

(g) Determine a constante da base para o íon formiato. 


4? 

co, HC0 2 H. 
o ácido íormico 
íon formiato, HO 


8-8 Equilíbrio dos Ácidos Fracos 

Vamos determinar o pH e a composição de uma solução 
benzoico em 1,00 L de água. 


contendo 



-co 2 h 

Ácido benzoico (HA) 



-CO 2 + H + K a = 

Benzoato (A - ) pÁa — 


Para cada moJ de A“ formado pela dissociação de HA, um 
Isto é, [À~] = [H + [. (Para concentrações moderadas de ãcici 
contribuição de a partir do ácido é muito superior à cont 
OH" ) Chamando a concentração formal de HA de F e usa 
podemos construir uma labda mostrando as concentrações 
acido fraco: 


HA 


Concentração inicial F 

Concentração fina! F — x 


Colocando-se esses valores na expressão de na Equação 8-12 obtemos 

_ £H + ]lÁQ _ (*)(*) 

" ” [HAJ — F — x 

Substituindo-se os valores F ~ 0,020 0 e Á, = 6,28 X 10 _<i te nos: 

0,020 0 -X = 6,28 X 10 


Grupamento 


POH 

OH 

POH 

NH 


0.04 

,6 X 10 “ 4 
,8 X IO " 7 
X IO " 9 


3,5 


OS 


fosfato e o pK 2 
do grupamento 
(pK 4 = 8,45). 


procure o seu 

o;. 


0,020 0 


mol de ácido 


mtA-i 


[HA] 

4,202 


= 6,28 


X 10 ’ 5 (8-12) 


de 


ndi 


mol de H + també 
os fracos de forç 
ibuição a partir 
o x para a cone 
mtes e depois da 


+ 


0 

A 


ém é formado, 
a moderada, a 
H 2 0 — H 4 + 
entração de H\ 
dissociação do 


H" 


0 

x 


(8-13) 


(8-14) 



H 


Vitamina B f> 

O fosfato de piridoxila é um derivado 
da vitamina B fí , que é essencial no 
metabolismo de amínoácidos em 
nosso organismo. O Boxe 7-1 discute 
o desenho de estruturas orgânicas* 
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A primeira etapa na resolução da Equação 8-14 para x ê multiplicar ambos os lados poi 

(0,020 0 - x): 


Você deve verificar sua resposta 
colòcando-a de volta na Equação 
8-13 e observando se a equação é 
satisfeita. 


Por uma questão de uniformidade, 
expressaremos os valores de pH com 
duas casas decimais depois da vírgu¬ 
la, independentemente do número dc 
casas decimais lixadas pelos algaris¬ 
mos significativos. 


0,020-0—ã 


(Oi)204H=-.v) = (6.28 X 10 s }(0.020 0 - x) 


= (1,25 6 X 10' 6 ) - (6,28 X 10 5 ).v 

Rearranjando os termos obtém-se uma equação quadrática (na qual a maior potência é .x ). 

x 2 + (6,28 X 10“ 5 )* - (1.25,. X 10“ 6 ) = 0 (8-15) 

A Equação 8-15 tem duas soluções (chamadas de raízes) descritas no Boxe 8-1. Uma raiz é 
positiva e a outra é negativa. Uma vez que a concentração não pote ser negativa, rejeitamos 
a solução com sinal negativo: 

x — I >09 X lü -3 M (raiz negativa rejeitada) 

A partir do valor de x podemos determinar as concentrações e o pH: 

|H + ] = [A'| = x = 1,09 X 10 1 M 
|HA| - F - Ji = 0,020 0 - (1.09 X 10' 3 ) = 0,018 9 M 
pH = -log x = 2,96 

A aproximação |H + | ~ [A ] é justificável? A concentração dc [H T | é igual a 1.09 X 
10 _í M,o que significa que [OH [ = ^./[H + | - 9,20 X IO -12 M, 


Boxe 8-1 Equações Quadráticas 


Uma equação quadrática da forma geral ax 2 + bx + c = 0 possui duas soluções: 

-b + Vb 2 - 4ac -b - 4 ac 


As soluções da Equação 8-15 

(1)[H + I 2 + (6,28 X 10“ 5 )[H + ] - (1,25* X IO" 6 ) = 0 
a = 1 b = 6,28 X I0 -5 c =-l,25 fi X I0 _ft 


são 


[H + J 


—(6,28 X 10~ s ) + V(6,28 X 10 s ) 2 - 4(1)(—1(25 6 X 10 6 ) 

2 ( 1 ) 


1,09 X 


10 -3 M 


e 


[H + l 


—(6,28 X 10 5 ) - V{6,28 X IO" 3 ) 2 - 4(1)(—1,25 6 X 10 6 ) 

2 ( 1 ) 


- 1,09 X 


10' 3 M 


Uma vez que a concentração de |FP] não pode ser negati¬ 
va, rejeitamos a solução com sinal negativo e escolhemos 
K09 X 10“ 3 M como a resposta correta. 

Quando você resolver uma equação quadrática conserve 
todos os algarismos fornecidos pela sua calculadora durante 
as operações, porque senão erros graves de arredondamento 
podem ocorrer em alguns casos. Alter nativamente, você pode 
criar uma planilha de cálculo para resolver equações quadrá¬ 
ticas (Problema 8-36) e utilizã-la frequentemente. 


Em alguns casos a equação x 2 f\ 
resolução. Se x « E então x pode 
comparado com o valor de E e o di 
ser simplificado restando somente 1 
é x - VKF. Se K < IO" 4 R então 
x - VKF éc 0,5%. 


F - x) = K é de fácil 
ser desprezado, quando 
enominador pode assim 
. Nesse caso, a solução 
o erro na aproximação 
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|H I da dissociação do HA — [A J da dissociação 
|H | da dissociação da H-.0 = [OH J da dissociação d; 


io HA = ] .09 X 
a H 2 0 - 9,20 : 


A suposição de que o H* é proveniente principalmentc d 
1,09 X 10- 5 M » 9.20 X 10“ 12 M. 

Grau de Dissociação 

Qual é a fração de HA dissociado (o grau de dissociação)? 
(- [HA] + [A - ]) é 0,020 0 M e a concentração de A" é 1,09 
sociação é 


3 HA é excelente, uma vez que 


5c a concentração total do ácido 
X 10 - - 1 M, então o grau de dis- 


Grau de dissociação de um ácido: 


[AJ 

IA | + [HA] 


1,09 10“ 3 


0,0200 


O ácido é. de fato. um ácido fraco. Ele está somente 5,4% dfc 
A Figura 8-4 compara o grau de dissociação de dois ácido 
ção formal. À medida que a solução se torna mais diluída o 
ácido mais forte possui um grau de dissociação mais elevado 
A Demonstração 8-2 compara as propriedades dos ácidos fc 


ssociado. 

> fracos em função 
grau de dissociaçãi 
em toda a faixa de 
rtes e fracos. 


A Essência de um Problema de Ácido Fraco 

Quando lidar com um ácido fraco você deve reconhecer imediatamente que [H + ] *= [A'] - 
e prosseguir para montar e resolver a seguinte equação 


Equação para ácidos fracos: 


[H l ][A - 


x* 


[HA| 


= K a 


onde F é a concentração formal de HA. A aproximação [H* 
ácido estiver muito diluído ou se for muito fraco, nenhum cjos 
prático. 


Demonstração 8-2 Condutividade Elétrica de Eletrólitos Fracos 


10“ J M 

: io - ' 2 m 


Em uma solução dc um ácido fraco, o 
H* presente c quase total mente prove¬ 
niente do HA e não da H,0. 


- 0,054 


(8-16) 


da concentra- 
ío aumenta. O 
concentração. 



- Mais 

concentrado 


Mais ■ 
diluído 


(8-17) 


Figura 8-4 0 grau de 
dissociação de um ácido fraco 
aumenta à medida que o ácido 
é diluído. O ácido mais forte 
está mais dissociado do que o 
ácido mais fraco em todas as 
concentrações. (O ácido com 
- 3,45 é mais forte do que o 
ácido com pK a = 4,20.) 


[A ] será ruim 
quais consitui 


somente se o 
um problema 


A condutividade elétrica relativa de ácidos fortes ou frar 
está diretamente relacionada aos seus diferentes graus t 
dissociação em solução aquosa. Para demonstrar experime 
talmente a condutividade elétrica utilizamos uma campai 
piezelé trica de alarme, da firma americana Radio Shack. 
entanto, qualquer tipo de campainha ou de lâmpada pode 
usada nesse experimento. A voltagem (diferença de pote 
ciai elétrico) a ser aplicada dependerá da campainha ou 
lâmpada escolhida, 

Quando uma solução condutora é colocada no béque* 
campainha soa. Primeiramente mostre que a água destila 
e uma solução de sacarose não são condutoras. As soltiçí 
de eletrólitos fortes, como NaCI ou HC1, são condutorfi 
Compare os eletrólitos fortes e fracos, demonstrando 
uma solução 1 niM de HC1 causa um som forte, enquanto 
caso de uma solução lmMde ácido acético um som fraco 
nenhum som é obtido. Com ácido acético 10 mM o volu 
sonoro varia notavelmente à medida que os eletrodos 
sendo afastados um do outro, dentro do béquer. 


os 

de 

n- 

ilha 

sfo 

ier 

fi¬ 

da 

a 
da 
es 
s. 
due 
no 

DU 
pie 
vfio 


f \ 

Fonte de 


4Campainha!— 

alimentação 
-20 V 



Tiras de Cu metálico 



Béquer 


Disp< 

de 


ositivo para demonstração da condutividade 
soluções eletrolíticas. 
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Exemplo 


Determinação do pH de um Acido Fraco 

Determine o pH da solução 0.100 M de cloreto de trimetilamônio 

H 

[ 

N 

S 

h 3 c 


H3C7 


ch 3 


Cl ” Cloreto dc trimetilamônio 


SOLUÇÃO Iniciai mente devemos perceber que sais desse tipo se encontram completamente 
dissociados, produzindo os íons (CH,) 3 NH + e Cl“, Então reconhecemos que o íon trimeti¬ 
lamônio é um ácido fraco, sendo o ácido conjugado da trimetilamina, (CH 3 ) 3 N, uma base 
fraca. O Cl - não possuí propriedades básicas e nem ácidas e deve ser ignorado. No Apêndice 
B encontramos o íon trimetilamônio listado com o nome trimetílamina, mas representado 
como 0 íon trimetilamônio. O valor do p é 9,799, então, 

K = 10“ p ^ - IO" 9 * 799 = 1,59 x 10 _í ° 


Á partir desse ponto, o problema torna-se simples de ser resolvido: 

(CH 3 ) 3 NH + (CH 3 ) 3 N + H + 

F - x x .v 


,2 

= 1.59 X IO -10 

0,100 - A' 


x = 3,99 X 10“ 6 M => pH = -log(3,99 X 1(T 6 ) = 5,40 
^ Teste Q Você Mesmo Qual é o pH de uma solução 0,010 M de nitrato de d i meti- 


1 amónio? (Resposta: 6,39) 


Exemplo 


Determinando o püT a de um Ácido Fraco 


Uma solução 0,100 VI de acido hidrazoico tem pH = 2,83. Determine o p/Ç para esse ácido. 


+ .. K» 

:N = N = N —H :N=N = N: + H + 

Ácído hidrazoico Azida (N 3 ) 

OJOO — x x 10 pH 


SOLUÇÃO Sabemos que [H + l = 10- pH = IO" 2 - 83 = 1,48 X 10 3 M. Uma vez que |N 3 = [H + ] 
nessa solução, [bQ = 1.48 X 10 3 M e [HN,1 - 0,100 - 1,48 X IO -3 = 0,098 5 M. A partir 
dessas concentrações,calculamosoí a eop K.;. 


K, = 


LN 3 ][H + 1 


(1,4 8 X IO" 3 ) 2 


= 2,2 2 X 10" 


LHNj] 0,098 s 

—> p/Ç, — — log(2,22 X 10 s ) = 4,65 

Teste a Você Mesmo Uma solução 0,063 M de hidroxibenzeno tem pH = 5,60. 
Determine o pK,, para esse ácido. (Resposta: 10,00) 


Pergunte a Você Mesmo ___ 

8-F. (a) Qual é o pH e o grau dc dissociação de uma solução 0,100 M de um ácido fraco HA 
com K, = 1,00 X IO' 5 ? 

(b) Uma solução 0,045 0 M de HA tem pH de 2,78. Determine o p K a para o HA. 

(c) Uma solução 0,045 0 M de HA está 0,60% dissociado. Determine o pAT, para o HA. 



8-7 Equilíbrio de Bases Fracas 

O tratamento daclo às bases fracas é praticamente o mesmo que foi efetuado com os ácidos f racos. 
















Introdução a Ácidos e Bases 


169 


B + H^O 


BH + + OH - 


ir 


Quase todo o OH' é proveniente da reação B + HjO, e pot i 
dissociação da H,0. Considerando [OH'] = a\ podemos tamt 
é produzido para cada OH". Estabelecendo F = [B] + [BH + ] 


[Bj = F - [BH + ] = F - _ 

Substituindo esses valores na expressão de equilíbrio K b . te(nos 

[BH + ][OH] 


Equação para base fraca: 


K, 


[B] F — jc 

que se assemelha bastante a um problema de ácido fraco, com a 


Exemplo 


Determinação do pH de uma Base Fraca 


Determine o pH de uma solução 0,037 2 M de cocaína, uif a base fraca comumente encon¬ 
trada: 



+ h 2 o 


K h = 2,6 X 10' 


// 

o~c 

H C 6 H 5 

BH * 

SOLUÇÃO Representando a cocaína como B, formulamos o problema como é visto a 
seguir: 


B + H 2 0 

0,037 2 — x 


2,6 X 10" 


BH + OH 

X X 

- 3,1 


0,037 2 - x 
Como x - [OH ], podemos escrever 

[H + ] = tf w /[OH“] = (1,0 X 10“ ,4 )/(3,1 0 X 10" 
pH = -log [H + ] = 10,49 
Este é um pH condizente com o de uma base fraca. 


Teste Q Você Mesmo Determine o pH de uma so ução 0,010 M de morfina, outra 
base fraca com Z b =l,6X 10“<\ (Resposta: 10,10) 


Qual a fração de cocaína que reagiu com a água? 

~ . . _ . , Í BH+ J 

Grau de associaçao de uma base: 


[BH + ] + [BJ 0,037 2 

porque [BH + ] = [OH - ] = 3,1 X 10~ 4 M, Somente 0,83% da b^se reagiram. 


Ácidos e Bases Conjugados - Revisão 

A base conjugada de um ácido fraco é uma base fraca, e o 
fraca é um ácido fraco. A relação extremamente importante 
para um par conjugado ácido-base é 


[BH ][OH“ 

TB] 


cos íons GH“ são 
ém fazer [BH + ] = 
podemos escrevei 


resultantes da 
pois um BH + 
r 


exceção dc que agora x = [OH - ]. 


H. +/ 


(8-18) 


Um problema envolvendo uma base 
fraca possui o mesmo cálculo algébri¬ 
co que um problema de um ácido fra¬ 
co, exceto que K = K h ex= [OH - ]. 



A forma da cocaína mostrada à es¬ 
querda é chamada de “crack” t Veja 
o Boxe 8-2, 


C—OO-h 


O 


+ OH 


(8-19) 


x ict 4 m 


') = 3,2 2 X 10 


10 " 


= 0,008 3 


M 


Questão Qual a concentração dc 
OH - que é produzida pela dissociação 
de HX> nesta solução? É justificável 
desprezarmos a dissociação da água 
como uma fonte dc OH - ? 


( 8 - 20 ) 


ácido conjugado de uma base 

íntre as constantes de equilíbrio 


HÀ e A - são um par conjugado 
ácido-base, assim como BH 1 e B 
também são. 
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Boxe 8-2 De Cinco Você Conseguirá Dez: Cocaína Crack 


A cocaína é um pó branco cristalino obtido na forma de sal de 
hidrocloreto, BH + C1“, conforme a Reação 8-19, extraído das 
folhas de coca. Nos anos 1980 os traficantes de drogas des¬ 
cobriram o valor superior da forma da base livre da cocaína, 
ou “crack” (Estrutura B da Reação 8-19). O “crack” é solúvel 
em solventes orgânicos e em membranas celulares, funde a 
98°C e tem pressão de vapor moderada. O h idrocloreto iônico 
é solúvel em água (mas não em membranas celulares), funde 
a 195°C e tem pressão de vapor menor. Sua ação fisiológica 
é mais lenta do que a do “crack”. 

A base livre é obtida através da reação do li idrocloreto 
com bicarbonato de sódio: 



Folhas secas de coca, um arbusto native dos Andes, são fonte de 
cocaína e outros alcaloides, [© bUckwinlel/AIamy.] 


HCOJ + 
Ion bicarbonato 
(do NaHCOp 


bh + 

H idrocloreto 
de cocaína 


> H,0 


+ 


co^n + 

Dióxido cie carbono é 
liberado, fazendo com 
que a reação seja completa 


Ba: 

cocaír 


B 

í livre da 
a ou “crack” 


O resíduo da reação é seco sob uma lâmpada de aquecimento 
e então partido em pequenas “pedras”. Essas pedras, quando 
fumadas em um cachimbo, produzem estalos como se algo 
estivesse se partindo, origem do nome “crack” (do inglês 
quebrar, partir). 

A diferença observada entre as formas ácida e base livre 
da cocaína é evidente devido às diferentes penas atribuídas 
à posse da droga. Nos Estados Unidos a posse de 0,5 a 
5 quilogramas da forma ácida da cocaína conduz a orna 


sentença de 5 a 40 anos, enquanto 5 
de base livre da cocaína conduzem 
A pessoa que escreveu o projeto de 
essas sentenças desiguais afirmou, 
“uma das mais injustas leis aprovadas 
Ele agora acredita que as penas para 
hidrocloreto devam ser iguais e que t 
ria focar o combate e as ações judie 
distribuidores de drogas. 


a 50 gramas da forma 
às mesmas sentenças, 
lei em 1986 que criou 
em 2006, que esta foi 
em tempos recentes”. 4 
x>sse do “crack” ou do 
governo federal de ve¬ 
ia is contra os grandes 




A' * K h = A" 


A Reação 8-12 apresentava o ácido benzoico, representado como HA, Considere agora 
uma solução 0,050 M de benzoato de sódio, Na + A', que contém, portanto, a base conjugada 
do ácido benzoico. Quando este sal c dissolvido em água ele se dissocia em Na* e A - . O Na + 
não reage com a água, porém o A é urna base fraca: 


coj + h 2 o ^ <P^co 2 h + 


Benzoato (A ) 
0.U5Q - .v 


Ácido ben/oko {HA} 
.v 


OH 


A„ 


K h = 


1,0 X 10 


A^fpara o ácido benzoico) x 10 5 

Para determinar o pH dessa solução, escrevemos 


,5g 


X 10 


[HA][OH | 
[Al 


^ X 10“ 10 => a = |OH“í = 2,8 X 10 6 M 

|H + 1 = /f w /[OH | = 3,5 X 10 9 M => pH = 8,45 


Este 6 um valor de pH condizente com o de uma solução de uma base fraca. 
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Exemplo 


Um Problema de Base Fraca 

Determine o pH de uma solução de amónia 0,10 M. 

SOLUÇÃO Quando a amónia é dissolvida em água. sua 


NH 3 + h 2 o 

Amónia 
F- x 


NHÍ + 
Ion amónio 
x 


feaçao é 
OH" 


No Apêndice B encontramos o ion amónio, NH 4 \ listado 
amónio é 5.9 X I0 1 ". Portanto, o K h para a NH 3 é 

K 1,0 X 10 -14 


após a amónia. O K s para o ion 


K h = 


h K * 5,69X10' 10 ]Jb 


= K h = l 


Para encontrar o pH da solução de N H ? 0,10 M, escreve mr : 

[NLÇ][OH-] j_ 

[NHj] “ Ò,10 - x~ Kb 

x = [OH ] = 13 2 X IO -3 

K 

= 7,5 W X 10 12 M => pH = 


10 5 
s e resolvemos a 


6 X 10" 


|H 


[OH" 


- Teste a Você Mesmo Determine o pH de uma 
(Resposta: 11.25) 


li Pergunte a Você Mesmo 


log[H H I = 11,12 
solução 5,0 mM de dietilamina. 


8-G, (a) Quais sao o pH c o grau de associação de uma solução de uma base fraca com K, - 
1,00 X 10 "? 

(b) Uma solução 0,10 M de uma base tem pH - 9,28. Deteniii 

(c) Uma solução 0.10 M de uma base está 2,0% associada. Determine o K u 


Equações Importantes 


Ácidos e bases conjugados 

Autoprotolise da água 
Determinação da [OH - ] a partir da [H^] 
Definição de pH 


HA + B 

A Lido Base Base 


HoO 


OH 


Constante de dissociação 

K “ + 

HA H + A 

Á, = 

[H + l 

(ou ionização) do acido 



[H. 

Constante de dissociação 

_ 

B + H 2 0 BH ' 

+ OH - 

K h 

(ou ionização) da base 




Relação entre e K b para um par 

4 

II 

4 

4 



eo n j ug ado ãc i do- bas e 




Ácidos fracos mais comuns 

rco 2 h 

R :í NH + 



Ácido carboxílico 

hm amónio 


Bases fracas mais comuns 

rco 2 - 

R^N 



Ánion carboxilato 

Amina 


Definição de pÃ^ 

PÁ, = -log K 3 

pK b = - 

log K [y 


equação 


ine o K b . 


fr- BH h 

AcílIq 


K* = [H^]|OH ] = 1,0 X 10 14 (25°C) 


+ 

[OH | = AT W /[H^J 

pH = -log[H ] (E^ta relação c apenas aproximada - porém é a única que utilizamos neste livro.) 

A“1 


[BH + [[OH 

[B] 
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Equilíbrio de ácidos fracos 


Equilíbrio de bases fracas 


Grau de dissociação do HA 


Grau de associação de B 


Termos Importantes 

ácido 

ácido carboxílico 
ácido forte 
ácido fraco 
amina 

âníon carboxilato 

autoprotólise 

base 


HA 

F-.r 




H + 4- A 


K a = 


|H"][A | 

[HA] 


x 

F - x 


(F = concentração formal do ácido fraco ou da base traca) 

[BH + ][OH“j 


B 4- H 2 0 
F-.r 


Bir 

X 


+ OH" 

X 


K h = 


IBI 



Grau de dissociação 


Grau de associação 


[A 1 

[A~] + [HA] 
IBH 1 1 

[BH + 1 + 1131 


base forte 
base fraca 

constante de dissociação 
(ou ionização) do ácido 
constante de hidrólise da base 
Lon amónio 
íon hidrônio 
neutralização 


par ácido-base conjugado 
P H 
P K 
sal 

solução ácida 
solução básica 


Problemas 


8-1. Identifique os pares ácido-base conjugados nas seguintes 
reações: 

(a) CN” + HC0 2 H — HCN + HCQ 2 
<b) por + H 2 0 — HPOÍi + OH - 
tc> HSOj + OH ~ SO 2 , + HjO 

8-2. Uma solução é ácida se _. Uma solução 

é básica se ._, 

8-3. Determine o pH de uma solução contendo 

(a) LO ' 4 M H 1 

(b) 10“ 5 MOH“ 

(c) 5.8 X 1Ü~ 4 MH" 

(d) 5,8 X 10 " 5 M OH 

8-4. A concentração de H" no seu sangue é 3,5 X 10 _K M. 

(a) Qual é o pH do sangue? 

(b) Determine a concentração de OH" no sangue. 

8-5. O ácido sulfúricoé o principal componente ácido presente na 
chuva ácida. O pH médio da chuva do sul da Noruega no ano de 
2000 foi 4,6. Que concentração de H 2 S0 4 produzirá esse valor 
de pH de acordo eom a reação H 2 S0 4 H h 4- HSQ 4 ? 
8-b. Uma solução ácida contendo La 3+ 0,010 M é tratada com 
NaOH até que o La(OH) 3 precipite. Use o produto da so¬ 
lubilidade do La{OH) 3 para determinar a concentração de 
OH" quando o La'" precipita. Em que pH isso ocorre? 

8-7, Faça uma lista dos ácidos e bases fortes mais comuns. Me¬ 
morize essa lista. 

8-8. Escreva as fórmulas e os nomes de duas classes de ácidos 
fracos e duas classes de bases fracas. 

8-9. Calcule a concentração de H + c o pH das seguintes solu¬ 
ções: 

(a) 0,010 M HNOi 

(b) 0,035 M KOH 

(c) 0,030 M HC1 


(d) 3,0 M HC10 4 

(e) 0,010 M[(CH,) 4 N + ]OH 

Hidróxido de 
te tramei il amónio 

8-10. (a) Escreva a reação de dissociação ácida para o ácido triclo- 
roaeético, C1 3 CC0 2 H ( K a = 0,3), para o íon anilínio e para o 
Cu~ + (. K „ = 3 X \Q-«). 



NH 3 


lon anilínio 


K T1 = 2,51 X 10 


(b) Qual dos três é o ácido mais forte? 

8-11. (a) Escreva as reações do K b para a piridina, o sódio 2-mer- 
captoetanol e o íon cianeto. 



N: HOCH 2 CH 2 S:-Na 


Piridina Sódio 2-mercaptbetanol íon cianelo 

O H* se liga ao S no sódio 2-mcrcaptoetanol e ao C no íon 
cianeto. 

(b) Os Valores de para os áeidps conjugados são apresenta¬ 
dos a seguir. Qual base da parte (a) é a mais forte? 



fNH 

íon piridímo 


HOCH 2 CH z SH 


2-Mercaptoetançl 
= ó3 X 10 -6 = 1.3X10 0 

8-12. Escreva a reação de autoprotólise do H 2 S0 4 , cuja estrutura é 

O 

11 

HO — S — OH 

II 

O 


CN" 


HCN 


Cí anelo de hidrogênio 
Ki = 6,2 X t0 10 














8-JJ* Escreva as reações do K b para a pí pendi na e para o íon 
zoato. 


oen- 


\ 


NH 


J 



CO^ 


8-14, 

8-15, 

846. 

847. 
8.18. 
8-19. 

8 - 20 . 

8 - 21 . 

8 - 22 . 

8-23. 

8-24, 


Pipcridina Benzoato 

O ácido hipocloroso possui a estrutura H—O—CL Escreva a 
reação de hidrólise da base do hipoclorito.QO . Sabendo que yK, 
para o HOCI é 3,0 X 10~ R , determine o K b para o hipocloriít 
Calcule o pH de urna solução de Mg(OH) 2 3,0 X IO -5 M que 
se dissocia completamente formando Mg 2+ e OH~, 
Determine a concentração de LÊ em uma solução cujo pN é 
11,65. 

Determine opHeo grau de dissociação de uma solubão 
0,010 0 M do ácido fraco HA que tem K 4l = 1,00 X 10“ 4 
Determine o pH e o grau de dissociação em uma solução 0,150 
M de hidroxibenzeno (também chamado de fenol). 

Calcule o pH de uma solução 0,085 0 M de brometo de tíin- 
dínio. C^H^NFPBr - . Determine as concentrações de piricina 
(C,H^N). do íon pirídínio (C 5 H 5 NH + ) e do Br em soluçai 
Calcule o pH de uma solução de Zn(N0 3 ) 2 0,10 M que se 
dissolve formando Zn z+ 0JQ M (pK a ~ 9,0) e NOj 0,20 M 
Uma solução 0,100 M do ácido fraco HA tem um pH de 2,36. 
Calcule o pÃf, para o HA, 

Uma solução 0,022 2 M de HA esta 0,15% dissociado. Cakjule 
o pK ;i para este ácido. 

Determine o pH e as concentrações de (CH 3 ) 3 N e de (CH 3 ) 3 HH + 
em uma solução 0,060 M de cloreto de trimetilamônio. 
Calcule o pH e o grau de dissociação da solução (a) 10 _Z0( M 
e (b) 10“ tao ° M de acido barbitúrico. 


O, 


O 


O 


K ã = 9,8 X 10 “ 


HN^^NH 

T 

o 


o 


+ :n 


HN^^N: 

T 

o 


Ácido barbitúrico, HA A " 

8-25, BH + CIOj é um sal formado a partir da base B (K b - 1,Q0 


I0 -4 ) e ácido perclórico, O sal se dissocia em BH + , que é 
ácido fraco, e CIO.,, que não é nem um ácido nem uma bã: 
Determine o pH de solução 0,100 M de BH^ClOj. 

8-26, Determine o K a para o íon eidoexil amónio e K h para a cit 
exi lamina. 



}■ 


NH, 


íon ckloexilamônio Cicloexilamirm 

8-27. Escreva a reação química cuja constante de equilíbrio é 
K b para o 2-aminoetanol e (b) K :i para o hidrobrometo 
2-amínoetanoi 


HOCH 2 CH 2 NH 2 

2-aminoetanol 

Notas e Referências 


HOCH 2 CH ; NHtBr“ 

Hidrobrometo de 2 -aminoetanol 


30 - 


1. Para'A Demonstration of Acid Rain and Lakc Âcidiücation: Wet Dc 
sition of Sulfur DioxideX veja L, M, GrossJ. Chem. Ed 2003, 80, 39. 

2. Para demonstrações relacionadas, veja S.-L Kang e E.-H, Ryu. “C ar- 
bon Dioxide Fountain”,/ Chem. Ed., 2007, 84, 1671; M. D. Alexander, 
"The Ammonia Smoke Fountain \ J r Chem. Ed., 1999, 7ó, 210. 


um 

,se. 


lo- 


(a) 

dc 
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8 -28. Determ i ne o pH e as concentrações de (C H 3 ) 3 N e de (CH 3 ) 3 NH 1 
em uma solução 0,060 M de tri meti lamina. 

8-29. Calcule opHeo grau de associação de soluções 1,00 X 10“', 


1,00 X 10 c 1,00 X 10 IJ M de acetato dc sódio. 

8-30. Determine o pH de NaCN 0,050 M, 

8-3L Determine o pH e o grau de associação de NaOCI 0,026 M. 
8-32. Se uma solução 0,030 M de uma base tem pH = 10,50, deter¬ 
mine ÁT h para a base. 

8-33. Em uma solução 0,030 M dc uma base, 0,27% de B sofreram 


hidrólise para formar BH + . Determine K h para a base. 

8-34, O odor (e o gosto) de peixe é devido a compostos da classe 
das aminas. Sugira uma razão do porquê da adição de suco 
de limão (que é ácido) reduzir o "odor 1 ' de peixe. 

8-35. Cr 1+ tem pK a ~ 3,80, Determine o pH de solução 0,010 M de 


Cr(CÍ0 4 ) 3 . Qual é a fração de cromo que se encontra na forma 


Cr(H i O) li . 1 (OH)^? 


8-36. Hlll Crie uma planilha de cálculo para resolver a equação 
^/{P j- x) = K utilizando a fórmula para a determinação das 
raízes da equação quadrática. Os dados de entrada são F e 
K< O resultado é aquele que fornece um valor positivo de .r. 
Use sua planilha para verificar sua resposta para o item (a) 
do problema Pergunte a Você Mesmo 8-E 


8*37. ATINGIR meta do Excel. Resolva a equação x 1 ! 

(F - $)- K utilizando a rotina atingir meta descrita no 
Problema 6-24. Escolha um valor de a na célula A4 e calcule 
O valor correspondente de x*f(F-x) na célula B4. Use a rotina 
ATINGIR META para variar o valor de x até que jr/(F - x) seja 
igual a K. Use sua planilha para verificar sua resposta para o 
item (a) do problema Pergunte a Você Mesmo 8-F. 



Â 

B 

1 

Usando ATINGIR META do Excel 

2 



3 

X 

x*2/(F-x) 

4 

0,01 

1 h 11E-03 

5 

F = 


6 

0,1 



Como Você Faria Isso? 


8-38. pH médio ponderado de precipitações píuviométrkas. Os 
seguintes dados foram reportados para as chuvas ocorridas 
sobre o aeroporto da Filadélfia em 1990: 


Estação 

Precipitação (cm) 

pH médio ponderado 

Inverno 

17,3 

4,40 

Primavera 

30,5 

4,68 

Verão 

17,8 

4,68 

Outono 

14,7 

5,10 


Sugira um procedimento para calcular o pH médio para o 
ano inteiro, que seria o pH observado se toda a chuva do ano 
tivesse sido armazenada em um mesmo tanque. 


3. http:/wvvw.dea.gov/pubs/abuse/1 -esa,htm#pen al t i e s, U.S. Departa- 
ment of Justice, Drug Enforcement Administration. 

4. E. E. Steiling, "Take Another Crack at That Cocai ne Law 7 ’, Los 
Angeles Times, 13 de novembro dc 2006. p. A17. 




























Medindo o pH no Interior de Uma Única Célula 


Espectros mostrando como a 
fluorescência depende do pH. À 
razão entre a intensidade do pico 
próximo a 680 nanômetros e a 
intensidade do pico próximo a 600 
nanômetros é sensível a mudanças 
de pH na faixa fisiológica em torno 
de pH 7, [De A. Song, S. Parus e R. Ko 
p e \ m a n . A uai Chem 1997, 69, 863.] 



Entrada da luz de laser 


Fibra 

óptica 

Ponta com um 
corante fluorescente 
sensível ao pH 


Y 






Tecido ou 
célula isolada 

Lâmina de 
microscópio 


Lentes objetivas 
do microscópio 


x- 

lelhoX 


Na direção do 


EspelhoX espectrofotôrraetro 


Micrografia mostrando a luz emitida da ponta de uma fibra óptica inserida em um embrião de 
rato, O espectro de emissão depende do pH do fluido que envolve a fibra. Antes do desenvolvi¬ 
mento desse método microscópico 1000 embriões tinham que ser homogeneizados para urna 
única medida. [Cortesia de R. Kopelman e W. Tan, üniversity of Michigan.] 


U ma engenhosa e sofisticada fibra óptica contendo tini corante fluorescente sensível 
ao pH em sua ponta pode ser usada para medir o 11 no interior de embriões e até 
mesmo de células isoladas, 1 A fibra é inserida na amostra e a luz de laser atravessa 
a fibra. As moléculas do corante na ponta da fibra absorvem a luz de laser e, então, 
emitem fluorescência cujo espectro depende do pH do meio circundante* O pH é um 
dos fatores de controle mais importantes nas velocidades e na termodinâmica de todo 
processo biológico. 



Comprimento de onda (nm) 


idade do embrião 

(dias) pH" 

1» 7,51 ± 0,035 

11 7,40 ± 0,026 

12 7J1 ± 0,021 

a. Medido em sete embriões; 




















Tampões 


U ma solução rampanada resiste a uma mudança de pH 
cie ácidos ou bases são adicionados ou quando ocor 
uma mistura de um ácido fraco e sua base conjugada. 

Os bioquímicos têm um interesse particular em tampões J 
temas biológicos depende muito do pH. Por exemplo, a Figura 
de uma determinada reação catalisada por enzima varia com 
catalisam (aumentam a velocidade de) determinadas reações q j 
sobreviva ele tem que controlar o pH de cada compartimento í 
uma de suas reações catalisadas por enzimas ocorra a uma 


te 


] orque o funcionamento dos sis- 
9-1 mostra como a velocidade 
pH. Enzimas são proteínas que 
ím i cas, Pa ra que u m orga n i sm o 
ubcelular, de tal forma que cada 
v e I oe i dad e aprop r i ad a. 


9-10 que Misturamos É o que Obtemos 


Se misturarmos A mais de um ácido fraco com B mais de su 
mols de ácido fica próximo a A e o número de mols da base 
poucas reações ocorrem para mudar uma ou outra concentra 
Para compreender a razão disso veja as reações de K a e de 
Châtelier. Considere um ácido com p/v, - 4,00 e sua base con, 
calcular a fração de ácido que se dissocia numa solução de ¥ 

a; 

HA H + A pkf = 

ÜJOO - V V V 


* = A Ei = 1.0 X 10 4 =>.r - 3,1 

F — ,v 


fração de dissociação — 


IA | 

[A ] + [HA| 


O ácido está somente 3,1% dissociado nessas condições. 

lim uma solução contendo 0.100 mol de A“ dissolvidos em 1,00 L, a extensão da reação 
de A“ com a água é ainda menor: 


A + H.O HA + OH pK h 

0.100 - V A .V 


X 

F - a 


= K h = 1.0 X 10' 


> x — 3,2 


[HA] x 

tração de associação = = 

[A ] + [HA] F 


CAPÍTULO 


9 


pitando pepuenas quantidades 
uma diluição. Um tampão é 


base conjugada, 
7erm a n ece próxi 
no, 

h em termos do 
ijugada com pÁ h = 
A 0,100 M, 


, o número de 
mo a B. Muito 


pr 


4,00 


10 3 M 


- = 0,031 
b 


incípio de Le 
10,00. Vamos 


f 10,00 


X I0“ fl M 


= _ 3,2 X 10 


4.0 


3,0 


a? 2.01— 


1,0 - 




5.0 6,0 


7,0 6,0 

pH 


X 


L 


L0 10.0 


Figura 9-1 Dependência da 
velocidade de clivagem de uma 
ligação amida por meio da enzima 
quimotripsina em função do pH. A 
velocidade próxima a pH 8 é duas 
vezes maior do que a velocidade 
em pH 7 ou 9, A quimotripsina 
ajuda a digestão de proteínas 
no intestino. [M. L. Bender, G. E. 
Clement, F. J. Kézdy e H, A. Heck, J, 
Am . Chem Soc. 1964 . 86, 3680.] 

O 

II 

RC-HMHR’ 

/ 

Ligação amida 

F é a concentração formal de HA. que 
é 0,100 M neste exemplo. 
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Quando misturamos um ácido fra¬ 
co com sua base conjugada o que 
misturamos é o que obtemos. Essa 
aproximação deixa de ser válida se 
a solução é muito diluída ou o ácido 
ou a base é muito fraco. Não vamos 
considerar esses casos. 


Relações logarítmicas úteis; 
log x v = log x + log v 
log x/y = log x - log v 
log x y = v log x 


L. J. Henderson foi um médico que, 
em 1908, escreveu a formula }H + ] - 
/Cl.ãcido]/[sal] cm um artigo sobre 
fisiologia, um ano antes que a palavra 
' tampão"' e o conceito de pH fossem 
propostos pelo bioquímico Sõrensen. 
A contribuição de Henderson foi apro¬ 
ximar a concentração do ácido como 
igual à concentração de HA presente 
na solução, e a concentração do sal 
igual à dc A" dissolvida na solução. 
Em 1916* K. A. Hasselbalch escreveu 
em um jornal de bioquímica a equa¬ 
ção que conhecemos como equação 
dc Henderson-H assei ba Ich.- 


log(l) - 0 porque KV 1 - 1 


HA se dissocia muito pouco, e o principio de Le Châtelier diz que a adição de A extra à 
solução torna a dissociação de HA ainda menor. Deforma semelhante, A não reage muito 
com a água , e a adição de HA extra torna A~ ainda menos reativo. Se 0,050 mol de A" mais 
0,036 mol de HA são adicionados à água, teremos perto de 0,050 mol de A~ e perto de 0,036 
mol de HA tia solução no equilíbrio. 


9-2 A Equação de Henderson-Hasselbalch 

A equação fundamental para os tampões é a equação de Henderson-Hasselbalch. que nada 
mais é do que uma outra forma da expressão de equilíbrio de Kç. 


[H JLA1 
[HA] 


log K a = log 



Multiplicamos agora ambos os lados por —I e reescrevemos explicitando —loglH 4 ]: 


-loglH'3 - 


-log K ã + 



pfl 


Equação de Henderson-Hasselbalch 
para um ácido: 

HA H 1 + A 


P^, 


pH = p/f a + log 


Base no 
''numerador 

^ Ácido no 
denominador 


(9-1) 


A equação de Henderson-Hasselbalch permite a determinação do pH de uma solução desde 
que saibamos a razão entre as concentrações do ácido e da base conjugada* bem como o p/í., 
do ácido. 

Se uma solução é preparada a partir da base fraca B e de seu ácido conjugado, a equação 
análoga é 


Equação de Henderson-Hasselbalch 
para uma base: 


K* - K JKu 

BH ^ B + H + 


pH = p K 3 + log 


( 


[B] \ 

[BH + ]/ 


Base no 
numerador 

p é deste 
ácido 


(9-2) 


onde p K ã é a constante de dissociação acida do ácido fraco BH + . As características importantes 
das Equações 9-1 e 9-2 são: (1) a base (A~ ou B) aparece no numerador de ambas as equações 
c, (2) o pK. A é do ácido que aparece no denominador. 


Quando [A ] = [HA], pH - pK a 

Quando as concentrações de A" e de H A são iguais na Equação 9-1, o termo logarítmico é 0 
porque log(l) — 0. Portanto, quando [A _ J = [HA], pH - p K, r 

pH = pK it + log| | HA ' j - pK a + log(l) = p K a 

1 ndependentemente da complexidade de uma solução, quando pH = p K z , |A“| tem que ser 
igual a [HA]. Essa relação é verdadeira, pois todos os equilíbrios têm que ser satisfeitos si¬ 
multaneamente em qualquer solução em equilíbrio ♦ Sc existem 10 ácidos e bases diferentes 
em uma solução, as 10 formas da Equação 9-1 têm todas que apresentar o mesmo pH. pois 

existe somente uma única concentração de H + na solução. 
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Quando [A ]/[HA] Varia de um Fator de 
Uma Unidade 


b ma outra característica da equação de Henderson-Hasselbn 
ça de potência de 10 na razão [A ]/[HA], o pH muda em u 
aumento da concentração da base (A'), o pH aumenta. Se . 
eleva, o pH diminui. Para qualquer par conjugado ácido-base 
se pH = p/Q - |. icm que existir 10 vezes mais HA do que 
na forma de HA e uni onze avos estão na forma de A“. 


kh ê que, para q 
na unidade (Tabel 
concentração do 
, pode-se dizer, 

. Portanto, dez 


Exemplo 


Usando a Equação de Henderson-Hasselbalch 


Hipoclorito dc sódio (NaOCI, o ingrediente ativo de quase 
numa solução tamponada em pH 6,20. Encontre a razão 


IO 

SOLUÇÃO OCi“ é a base conjugada do ácido hipoclorosc, 
tramos que P K„ = 7,53 para o HOCI. Como o pH é conheci!:! 
ser calculada a partir da equação de Henderson-Hasselbalch 


tjidos os alvejantes) foi dissolvido 
CI“]/[HOCIJ nesta solução. 


HOCI 


H + ocr 


pH = pA :t 


6.20 = 7.53 


-1.33 = loç 


OCF| 

llHOCl] 


Para resolver esta equação, elevamos 10 a uma potência qut 
anterior: 


IO -1 ’ 33 = l()l<>ll|OCI |/|HOCl|) _ 

[OC1 ] 


é igual a cada lado da equação 

fcn 


0.047 - 

[HOCI] 

Para encontrar 10 '” cm uma calculadora emprega-se a função 10', onde x - - 
calculadora disponha da função antilog no lugar de 10', voc ê deve calcular a 
Encontrar a razão [OCI~1/[HOCI] requer o conhecimento apenas do pH e 
precisamos saber quanto NaOCI foi adicionado, e nem o vo ume. 


Teste Q Você Mesmo Encontre a razão fOCl ]/[F 
ta. 0*47, o que faz sentido: quando o pH varia de l unidade 
de 10.) 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


9-A. (a) Qual é o pH de um tampão preparado dissolvendo-se 
— 1-0 X 10 ) mais 0,050 mol de sua base conjugada 
equação de Henderson-Hasselbalch para uma solução de ácid 
valor do quociente rHCQ,]/[HC0 2 H| em P H 3,00,3,744 e 4,í 


9-3 Um Tampão em Ação 

Para fins dc ilustração, escolhemos um tampão bastante utilizjtdo chamado “tris 


10, o pH Varia de 


.po 


ualquer mudan- 
a 9-1). Com o 
ácido (HÁ) se 
r exemplo,que 
nze avos estão 


, HOCI. No Apêndice B encon- 
o, a razão fOG /[HOCI| pode 

[ocrj 

[HOCI1 


) 

-a 


[C 

IHOC1] 


,33. Caso sua 
ntiJog(-l,33). 
do p K ír Não 


OCI| ern pH = 7, 
a razão muda dc 


20* (Respos- 
iima potência 


0,100 mol do ác 
A" em 1,00 L? 
o for mico, HCO 
0, 


ido fraco H A 
Escreva a 
?H. Calcule o 


Sc pH = pfC 3 , [HA| = |A"i 
Sc pH < p/t a , [HAj > [A“| 
Sc pH > P a;,[HA] < |A ] 


Quando dizemos que a solução está 
tamponada em pH 6,20 queremos di¬ 
zer que ácidos e bases não espeeidea¬ 
dos foram usados para se obter o pl I 
6,20. Se o tampo na mento é suficiente, 
a adição de uma pequena quantidade 
adicional de ácido ou de base não 
muda apreciavelmente o pH. 

Não importo, como o pH chegou ci 
6,20. Se sabemós que pH = 6,20, a 
equação dc Henderson-Hasselbalch 
nos diz o valor da razão [OCI |/ 

| HOCI]. 


Se a = b, então I0 £í = IO*. 


10 kie " = a. 


Tabela 9.1 Mudança 
do pH de acordo com a 
variação de [A“]/[HA] 


[A ]/[HAl 

pH 

100:1 

PÃ, + 2 

10:1 

+ 1 

1:1 

PA'., 

1:10 

pA' a - 1 

1:100 

pA^ - 2 

















178 Capítulo Nove 


Não se assuste com os algarismos 
significativos no pH. Pòr uma questão 
de coerência expressaremos quase 
sempre os valores de pH com duas 
casas decimais depois da vírgula. 


NH, 

i ' 

koch/7 c - ch , oh 

hoch 2 


BH + 

p/Ç, = 8.07 


nh 2 

H0CH 2 »7 C - CH)0H + H+ (9-3) 

hoch 2 

B = "tris” 

Tri s{ h i d mx i mel i 1 )am i n o met a n o 


No Apêndice B encontramos que o valor do p/Ç para o ácido conjugado do tris e 8,07 Cm 
exemplo de um sal que contém o cátion BH + é o tris cloridrato,que é BH H Cl". Quando BH*C 
é dissolvido em áeua ele se dissocia completamente em íons BH + e Cl". Para encontrar o 
p H de uma mistura conhecida de B c BH" basta inserir suas concentrações na equação de 
H ender son -Hasse \ balch 


Exemplo 


Uma Solução-Tampão 


Determine o pH de 1,00 L de uma solução aquosa preparada peia dissolução de 12,43 g de 
tris (MF 121,135) mais 4,67 g de tris cloridrato IMF 157,596) em 1,00 L de água. 


SOLUÇÃO As concentrações de B e BH + adicionadas à solução são 


|B1 


12.43 g/L 
121.14 g/mol 


- 0,102 6 M 


|BH + ] 


4,67 g/L 

157,60 fe/mol 


0.029 6 M 


Admitindo que o que adicionamos permanece na mesma forma, podemos simplesmente subs¬ 
tituir essas concentrações na equação de Hcnderson-Hasselbalch para determinar o pH. 


pH 


pK, + log 



= 8,07 + log 


0,102 6 \ 
0,029 6 j 


8,61 


. Teste a Você Mesmo Encontre o pH após misturar 4,67 g de tris com 12,43 g de 
tris cloridrato. (Resposta: 7.76: faz sentido - mais ácido e menos base produzem um pH 
mais baixo.) 


O pH de um tampão é praiicamente 
independente da diluição. 


Observe que o volume da solução é irrelevante para encontrar o pH pois o volume e 
cancelado no numerador e no denominador do termo logarítmico. 


pH = p K a + log 
= P/í;, + lOg^ 


mols de B/L-de-soltiçao 
mols de BH h /Ude-sohrçair 
mols de B \ 
mols de BH + / 


Se um ácido forte c adicionado a uma solução tamponada, parte da base do tampão será 
convertida no ácido conjugado e o quociente 1B|/[BH + | mudará. Caso seja adicionada uma 
base forte a uma solução tamponada, parte do BH + é convertida em B. Sabendo-se quanto 
de ácido ou base forte foi adicionado podemos calcular o novo quociente [B1/|BH + ] e assim 
o novo pH. 


Efeito da Adição de um Ácido a Uma Solução Tamponada 

Se adicionarmos 12,0 mL de HCI 1,00 M à solução utilizada nõ exemplo anterior, qual será 


Exemplo 


o novo pH? 

SOLUÇÃO A chave para a resolução deste problema é perceber que quando um ácido 
forte é adicionado a uma base fraca, ambos reagem eompletamente para produzir 

BH* (Boxe 9-1). Estamos adicionando 12,0 mL de HCI 1,00 M,quc contém (0,012 0 L){1.00 
mol/L) = 0,012 0 mol de H + . Essa quantidade de H + consumirá 0,012 0 mol de B, formando 
0,012 0 molde BH + : 







Boxe 9-1 Forte Mais Fraco Reagem Complet 


amente 


Um ácido forte reage com uma base fraca essencialmente' 
completo”, pois a constante de equilíbrio é grande. 


por Se HA é o 
a reação coi 


B + H" ~ 

Base Ácido 
fraca forte 


BH' 1 


K = 


K s (paraBH + ) 


Se B é o tris, então a constante de equilíbrio para a readão 
com o HC1 é 


^ iQ-s. 0 7 U2 X 10 


Um numero grande 


Uma base forte reage “completamente” com um ácido fra 
pois novamente a constante de equilíbrio é muito grande - 

K = —— ú -__ 

K b ( para A ) 


1 :o } 


OH" + HA A“ + H 2 0 

Base Ácido 
forte fraco 
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ácido acético, então a constante de equilíbrio ps 
m o NaOH é 


K = 


1 

K h 


ara 


A" a (para HA) 

]( = 1,7 X 10 Outro número grande 


A reaçao de um ácido forte com uma base forte é ainda 
mais completa do que a reação forte mais fraco: 


H + + OH 


Ácido 

forte 


I3ase 

forte 


H,0 


K = -~ = 10 14 


Incrivelmente grande! 


Se misturamos um ácido forte, uma base forte, um ácido 
fraco e uma base fraca o ácido e a base forte se neutrali¬ 
zarão entre si até que um deles seja consumido. O ácido 
ou a base forte restante reagirá então com a base ou com o 
ácido fraco. 


J 


B + 

_ Tris 

Número de mols inicial 0,102 6 

Número de mols final 0,1026 - 0,0120 


0,090 6 


H H ‘ 

Do HCI 

-> BH + 


0,012 0 

0,029 6 

0,029 6 + 0,012 0 


0,04] 6 



pH = pÀ", + logl 


mols de B \ 
mais de BH + / 


= 8,07 + 


1,090 6 


- 


= 8,41 


iogr- 

S \0.04I 6 

Mais uma vez, o volume da solução é irrelevante. 

^ ' Teste a Você Mesmo Qual seria o pH caso adick 
1,00 M no lugar de HCI? (Resposta: 8,88, o que faz sentido 


na uma base) 


nássemos 12,0 niL de NaOH 
o pH sobe quando se adieio- 


Questão O valor do pH muda na 
direção certa quando o HCI é adi¬ 
cionado? 


de 


O exemplo anterior mostra que o pH de um tampão não 
adicionada uma quantidade limitada de um ácido ou de uma ba 
de HCI 1,00 M modificou o pH de 8,61 para 8,41. A adição 
1.00 L de água pura diminuiria o pH para 1,93. 

Mas por que um tampão resiste a mudanças de pH? Isso . 
base forte é consumida por B ou BH + . Se adicionamos HCI a 
Se adicionamos NaOH, BH + é convertido em B. Enquanto B 
pela adição de HCI, ou NaOH, suficiente, o termo logarítmic 
Hasselbalch não mudará muito e o pH também não sofrerá 


Demonstração 9-1 ilustra o que acontece quando o tampão é c 
seu máximo de capacidade para resistir a mudanças no pH qu 
a esse ponto mais adiante. 


se modifica muito quandt 
i se forte. A adição de 12,0 n 
'■ 12,0 mL de HCI 1,00 M 


ocorre porque o áeido ou 

i tris, B é convertido em BI 
ou BH + , não for consuma 
o da equação de Henderso 
ma mudança significativa, 
onsumido. O tampão possui 
ando pH - p K a . Retorna rena 


Um tampão resiste às mudanças no 
pH... 


... porque o tampão “consome" o 
ácido ou a base que foi adicionada. 
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|l J Demonstração 9-1 Como Funcionam os Tampões 


Um tampão resiste a mudanças de pH porque o ácido o a a 
base que são adicionados se consume pelo tampão, A medida 
que o tampão é consumido cie se torna menos resistente a 
mudanças no pH. 

Nesta demonstração 3 prepara-se uma mistura contendo 
aproximadamente uma razão molar 10:1 de HS0 3 : S0 3 . 


Uma vez que o p K a para o HSO^ é 
ximadamente 

J r "03 


nsoj 


tu 


pH P^a [HSO 

Quando formaldeído é adicíonac 
consumo de HSO,, e não o de S0 3 


7,2* o pH deve ser apro- 

■(.o) - 63 

o, a reação líquida é o 


7 2 + log 


H 


O - 


OH 


C=Q + HS0 3 


/ 

H 

Fo no aldeído 


h 2 c 


h 7 c 


(A) 


\ 

SO,H 


SO 


Bissulfito 


H 


O 


OH 


\ 


c=o + 


/ 

II 


sor 

Sulfito 


H,C 


ÍTSO, 


H?C 


+ SOj 


(B) 


SO 


S07 


(Na etapa A* o bissulfito é consumido. Na etapa B a reação 
líquida é o consumo do HSO^ sem nenhuma mudança na 
concentração de SO* ,) 

Podemos preparar uma tabela mostrando como o pH deve 
mudar à medida que o HSO , reage. 


sdl 


Porcentagem da reação 


pH 

que é completada 

[SOf |:[HSOj ] 

calculado 

0 

1:10 

6,2 

90 

1:1 

7,2 

99 

1:0,1 

8,2 

99,9 

1:0,01 

9,2 

99,99 

1:0,001 

10,2 

Podemos ver que, completados 90%, 0 pH aumenta apenas 
de 1 unidade. Nos próximos 9% de reação 0 pH subirá mais 

uma unidade. Ao final da reação a mudança nopH será muito 


Procedimento: prepare uma s 
dissolvendo 50 mg do sólido cm 50 
com 50 mL de água. As seguintes 
preparadas; dilua 9 mL de formal* 
100 mL. Dissolva L4 g de Na 2 S 2 0 
400 mL de água e adicione -1 mL 
fenolftaleína à solução (Tabela 11 
solução de formaldeído à solução 
iniciar a reação-relógio. O tempo 
temperatura, pelas concentrações e 


I II I I 


10,0 - 


9,0 - 


abrupta. 

Na reação-relógio do formaldeído este é adicionado a uma 
solução contendo HSO 3 , SO^e fenolftaleína como indicador 
Á fenolftaleína é incolor em pH abaixo dc 8,5 e vermelha 
acima deste pH. A solução permanece incolor por mais de um 
minuto após a adição do formaldeído. De repente, o pH sobe 
e o líquido se torna rosa. O acompanhamento do pH com um 
eletrodo de vidro fornece os resultados que são mostrados no 
gráfico da figura seguinte. 

Para esta demonstração 0 íon hidrogenossulfito, HSQ 3 , é 
obtido dissolvendo-se metabissulfito de sódio, Na 2 S 2 O s » em 


x 

CL 


8.0 - 



água 


S ? 0^“ + H.G 2 HSO 3 . 


Gráfico de pH versus tempo na reação-relógio do formaldeído 


ioSução de fenolftaleína 
mL de etanol e diluindo 
luções devem ser rccém- 
Lc eido a 37% em massa a 
e 0,18 g de Na 2 S0 3 em 
da solução do indicador 
4). Adicione 23 mL da 
tampão bem agitada para 
dc reação ê afetado pela 
pelo volume. 


MIM 
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? Pergunte a Você Mesmo 



(a) Qual é o pH de uma solução preparada dissolvendo 
cloridrato em 0,250 L de água? 

(b) Qual será o pH após a adição de 10,5 mL de HC10 4 0,5C 
lc) Qual será o pH após a adição de 10,5 mL de NaOH 0,50(1 


30 


se 10,0 g de tris e 10,0 g de tris 


M à solução (a) 
M à solução (a) ? 


9-4 Preparação de Tampões 

Os tampões são normal mente preparados a partir de uma 
fraco (HA) ou de uma base fraca (B). A partir daí adicionam 
para produzir uma mistura de HA e A“ (um tampão), ou adi 
B para se obter uma mistura de B e BIP (um tampão). 


quantidade medida 
se íons OH“ à 
donam-se íons H' 


de um ácido 
solução de HA 
^ à solução de 


Exemplo 


Calculando Como Preparar Uma Soluç io-Tampão 

Quantos mililitros de NaOH 0,500 M devem ser adicionados 
Equação 9-3) para se alcançar um pH de 7,60 em um volurni 


a 10,0 g de tris cloridrato (BH + 
c fi nal de 250 ml 


SOLUÇÃO O número de mols de tris cloridrato em 10,0 g é 
5- Podemos fazer uma tabela para ajudar na resolução do p 


Reação com OH 2 : 


RH~ 


10,0 g)/(l 57,596 g/inol) = 0,063 
tbbiema: 


B 


Numero de mols inicial 
Número de mols final 


0,063 5 
0,063 5 - x 


A equação de Henderson-Hasselbalch nos permite encon 


rar jc , pois sabemos o pH e o 


pH = p/í, + logí ™ IB 1 ) 
\mol BH / 

.T 


7,60 = 8,07 + loa 


“0.47 = loa 


0,063 5 - 




0,063 5 - x 


Para obter o valor de x. eleve 10 ã potência igual aos termos 
anterior, lembrando que 10 ,üp '= ç 

IQ-0.47 _ |Q3og[^(Oi)63 5-x)| 


em ambos os lados da equação 


0339= MõT^- i=flw « 


1 mol 


Bste número de mols de NaOH esta contido em 
0,016 I mol 


0,500 mol/L 


= 0,032 2 L = 32,2 


mL 


Nosso cálculo nos diz que a mistura de 32,2 mL de NaOH Cj,500 M com 10,0 
ridrato fornece um pH de 7,60. 

Teste a Você Mesmo Que volume de NaOH 0,50(' 
de Íris cloridrato para se obter um pH 7.77 em um volume final t 
o volume é irrelevante) 


g de tris clo- 


M deve ser adiei 
e 317 mL? (Re$] 


ona do a 12,0 
: 50,8 mL; 


posta 


Se sua calculadora possui a função 
antilog, resolva a equação -0,47 = 
log z calculando z - antilog(-0,47), 
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Força tônica é uma medida de con¬ 
centração total das Tons em uma solu¬ 
ção. A mudança da força iônica muda 
as atividades das espécies iônícas H + 
e A - , mesmo que suas concentrações 
permaneçam constantes. A diluição 
de um tampão com água altera a 
força iônica e, por isso, o pH muda 
ligeiramente. 


Quanto maior a capacidade de tampo- 
namento, menor é a mudança do pH 
quando íuns H 4 ou OH“ são adiciona¬ 
dos. A capacidade de ta mpona mento 
é máxima quando pH - p K. r 


Preparando um Tampão na Prática 

Quando você mistura as quantidades calculadas do ácido e da base para preparar um tampão 
o pH não atinge exata mente o valor esperado. A principal razão para essa discrepância é que 
o pH é governado pelas atividades do par conjugado ácido-base, e não pelas concentrações. 
(A atividade c discutida na Seção 12-2.) Se você quer efetivaniente preparar um tampão tris de 
pH 7,60 você deve usar um eletrodo de pH para se chegar exatamente aonde você precisa. 

Vamos supor que você deseja preparar 1,00 L de tampão contendo tris 0,100 M em um pH 
de 7,60. Quando dizemos tris 0,100 M. queremos afirmar que a concentração total de íris mais 
trisH’ é 0,100 M. Você dispõe dc quantidade suficiente de tris cloridrato sólido, assim como 
uma solução de NaOH aproximadamente 1M.O tampão é preparado do seguinte modo: 

1. Pesamos 0,100 mol de tris cloridrato e dissolvemos cm um béquer contendo cerca de 800 
niL de água e um agitador magnético. 

2* Colocamos um eletrodo de pH na solução e monitoramos o pH. 

3. Adicionamos a solução de NaOH até o pH estar exatamente cm 7,60, O eletrodo não 
responde instantaneamente. Certifique-se de que a leitura do pH se estabilizou após cada 
adição de reagente. 

4. Transferimos a solução para um balão volumétrico e lavamos o béquer e o agitador mag¬ 
nético várias vezes. Adicionamos as águas de lavagem ao balão volumétrico. 

5. Diluímos até a marca e homogeneizamos. 

A razão para o uso de 800 m L de água na primeira etapa é que o volume estará razoavelmente 
próximo do volume final durante o ajuste do pH. Caso contrário, o pH mudará ligeiramente 
quando a amostra for diluída ao seu volume final e a força iônica do meio mudará. 

Antes de preparar um tampão é útil calcular a quantidade de ácido forte ou de base forte 
necessária. Isso nos ajuda a saber se você precisará de 10 mL ou de 10 gotas de reagente 
antes de adicioná-lo. 



Pergunte a Você Mesmo 


9-C. (a) Quantos mililitros de HCI 1,20 M devem ser adicionados a 10,0 g de tris (B, Equação 
9-3) para se obter um pH de 7,60 em um volume final de 250 mL? 

(b) Que operações você deve efetuar para preparar exatamente 100 mL de tampão acetato 
0,200 M, pH 5.00, a partir do ácido acético líquido puro e soluções contendo HCI ~3 M e 
NaOH ~3 M? 


9-5 Capacidade de Tamponamento 

A capacidade de tamponamento é a medida de quanto uma solução resiste a mudanças no 
pH quando um ácido ou uma base é adicionado. Quanto maior tor a capacidade dc lampona- 
mento, menor será a variação do pH. Veremos que a capacidade de tamponamento é máxima 
quando pH = pK „ para o tampão. 

A Figura 9-2 mostra a resposta calculada de um tampão a pequenas adições dc H' ou de 
OH . O tampão é uma mistura de HA (com uma constante de dissociação ácida K„ = 10'') 
mais A . O número total de mols de HA + A foi fixado em 1. As quantidades relativas de HA 
e A" foram variadas para produzir valores iniciais dc pH de 3,4 a 6,6. Então, adicionou-se a 
solução 0,01 mol de H + ou de OH“, e o novo pH foi calculado. A Figura 9-2 mostra a variação 
do pH, isto é, A(pH), como uma função do pH inicial do tampão. 

Por exemplo, ao se misturar 0,038 3 mol de A~ com 0,961 7 mol de HA obtém-se um pH 
inicial de 3,600: 


pH = p/íf a + log 


( número de mols de A 
número de mols de HA 


= 5,000 + I 



3,600 


Quando 0,010 0 mol de OH são adicionados a esta mistura as concentrações e o pH variam 
de uma maneira que você agora pode calcular com elegância: 
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0„25 

0,20 

0,15 

0,10 

0.05 

X 

3 0 

<5 

-0,05 

-0,10 

-0,15 


g. . 1 J M 1 < 1 I II I II f J II J II J í I | 


- 0,20 - 


-0,25 


i i i i [ I I f L 



^0,T05V Adição de GH 


/ 

o 

. . 




. ,0-0-0 o hq 


P* a = 5 


r-0 r 136 j , 

- ff Adição de H + 


i i ' ..... 


5 

pH iniciai 


Reação 
com OH~ 


HA 


+ 


OH' 


Numero de mo ls inicial 0,961 7 0,010 0 

Número de mols final 0,961 7 - 0,010 0 — 


0,951 7 


pH = pA: a + log 


mol A 
mol HA 


— 5,000 + log 



A variação de pH é A(pH) = 3,705 - 3,600 - + 0,105. Ess 
9-2 na curva superior para um pH inicial de 3,600. Se a mesrr 
0,010 0 mol de H\ o pH variaria -0,136, que é mostrado na 
Vemos na Figura 9-2 que a magnitude da variação de pH 
tampão é igual ao pÁT Isto é, a capacidade de tamponamentb 
Na escolha de um tampão para ser usado em um determina ii 
um tampão cujo pK it seja o mais próximo possível do pH des* 
tampão geralmente ê considerada como pK a ± / unidade 
existe quantidade suficiente, nem de ácido fraco e nem de ba 
ou com o ácido que foi adicionado. A capacidade de tampon; i 
da concentração do tampão. Para manter um pH estável você 
para reagir com a quantidade de ácido ou de base que se es] 

A Tabela 9-2 lista os valores de p K u para tampões comuns 
de um próton ácido, por isso lista-se para eles mais de um pA^ 
serão abordados no Capítulo 11, 


O pH do Tampão Depende da Temperatura e da Força Iônica 

orn a temperatura. A Tabela 9-2 
dL v p K a por grau, próximo a 25°C 
jJh ** 8,7 a 4°C e um pH =* 7,7 a 
com pH 6,6 é diluída a 0,05 M, 
espécies tampon antes, H 2 POj e 


A maioria dos tampões apresenta uma dependência do pK. Á c 
mostra que a mudança do pAj para o tris é -0,028 unidade 
Uma solução de tris feita para um pH 8,07 a 25°C, terá um 
37°C. Quando uma solução-estoque de tampão fosfato 0,5 V 
o pH sobe para 6,9 porque a força iônica e as atividades das 
HPOj , variam. 


Resumo 

Um tampão é uma mistura de um ácido fraco e de sua base 
quando pH s pK. á . O pH de um tampão é quase independente 


b x 


i ... i i i- 


T Ho O 


é o valor assinalado na Figura 
a mistura inicial fbí tratada com 
urva inferior. 

é menor quando o pH inicial do 
ê máxima quando pH — pK ({ . 
o experimento deve-se escolher 
ejado* A faixa útil de pH de um 
* pH. Fora desse intervalo não 
se fraca, para reagir com a base 
mento aumenta com a elevação 
deve empregar tampão suficiente 
ra que será utilizada. 

\lguns desses tampões têm mais 
. Os ácidos e bases poli pró ticos 


de 


pej 


qonjugada. O tampão é mais útil 
da concentração em uma faixa 


Figura 9-2 Capacidade de 
tamponamento: efeito da adição 
de 0,01 mol de ou de OH~ a 
um tampão contendo HA e A~ 
(quantidade total de HA + A = 

1 mol). A mudança mínima do 
pH ocorre quando o pH inicial 
do tampão é igual ao do 
HA. Ou seja, a capacidade de 
tamponamento é máxima quando 
pH = p K. ± . 


Escolha um tampão cujo p/C, seja 
o mais próximo possível do pH 
desejado. 


Para o tris, a Tabela 9-2 mostra que 
À(p KJ/AT = -0,028 unidade de p 
por grau, próximo a 25°C. 
p/Q(a37°C) 

- p(a 25°C) + [A(p^)/A71(AD 
= 8,07 + (—0.028°C -1 )(] 2°C) 

= 7,73 
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Tabela 9-2 Estruturas e valores de p K a para os tampões mais comuns 


Nome 


Estrutura" 




A( P Kj/ár 

(/r 1 ) 


Ácido fosfórico H3PO4 

Ácido cítrico 

Acido cítrico 
Acido acético 


Ác i do 2-(7V-morfoI i no )etanos- 
sul fônico ( MES) 

Ácido cítrico 

Á c i d( > 3 - ( N- m 0 rft> I i 11 o ) - 

2-liid n > x i pro pa n os sulfiô n i co 
(MOPSO) 


Cloridrato de imidazol 


OH 


HO.CCHXCH.CO.H 

- n “ 

CO z H 

llj(citrato) 

ch 3 co 2 h 

í V 

3 

\_/ 

H( citrato) 


O 


nhch 2 ch 2 so 2 


O 


HN 


OH 

NHCH.CHCH.SO, 


HN -a 

O 


N 

H 


Cl 


H0CH 2 CH 2 N 


Á c í d o p i peraz i no- NM r - bis 

(2-etanossui fônico) ( PIPES ) 

Ácido fosfórico 

Ác i do N- 2-hi d ro x i et i! p i pe ra z i 110 - 
N ' -2-eta n o s sitlfô n i c o 
(HEPES) 

Cloridrato de tris(hidroximetil) 
íiin i nomeUino (c loridrato 
de TRIS) 

Glicilglícina 

Amónia 

Ácido bórico 

Acido ciclocxilaminoetanos“ 
sul fónico (ClÍES) 

Á c t do 3 - (c i c í oe x i 1 a mi n o) 

p rop a nos s li 1 fó n i c o (C APS) 

Ácido fosfórico 

Ácido bórico OB(OH)í 


A + 


o 3 sch 2 ch 2 nh iinch 2 ch 2 so 3 
h 2 po 4 


f 


\ 


nhch 2 ch 2 so 3 


{HOCH 2 ) 3 CNH s Cl 

o 

+ l[ 

h,nch 2 cnhch 2 co 2 

NH, 

BiOHh 



2,15 (p/f[) 

0.005 

3.13 fp/Ci) 

-0,002 

4.76 (pAT 2 ) 

4.76 

-0.001 

0,000 

6,27 

—0,009 

6,40 (pÀ'ó 

0,002 

6,90 

-0,015 

6,99 

-0,022 

7.14 

—0,007 

7,20 (p/f 2 ) 

-0,002 

7,56 

-0,012 

8,07 

-0,028 

8.26 

-0.026 

9.24 

9.24 (p Ki) 

-0,031 

-0.008 

9.39 

-0,023 

10.50 

-0,028 

12,35 (p/fí) 
12,74 (p/f 2 ) 

-0.009 


ü. A forma de cada molécula que é vista nesta tabela é a forma protonada. Os átomos de hidrogênio ácidos são mostrados em negrito 
h. Os valores de pÀ ;i normal mente referem-se à temperatura de 25°C e força íônica zero, 
e. KjfiThs: R. N. Goldberg, N. Kishore, and R. M. Lenneru Phyx. Chetn . Ref. Data 2002,3/, 231; A, E. Martell 
and R J. Motekaiíis, ,VYS7 Databasv 46 (Gàithersburg, MD: National Institute of Standards and Technology, 2001). 


Massa 

formal 

98,00 

192.12 

192 J 2 
60,05 

195,24 

192 J 2 

225,26 

104,54 

302,37 

98,00 

238,30 

157,60 

132.12 

17,03 

61,83 

207.29 

221,32 

98,00 
61,83 
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razoavelmente grande, Urn tampão resiste a mudanças de 
ou bases adicionados. Caso seja adicionada uma quantidade 
o tampão será consumido e não resistirá mais a mudanças 


dH porque ele reage com ácidos 
demasiada de ácido ou de base 
pH, 


í e 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


9-D, (a) Examine o pAT., dos seguintes ácidos e escolha qual 
um tampão de pH 3,10: (t) hidroxibenzeno; (ii) ácido prof 
(iv) ácido sulftírico. 

(b) Por que a capacidade de tamponamento aumenta corr 
tampão? 

(c) Com base nos valores de K b , qual das bases vistas a seíj 
parar um tampão de pH 9,00? (i) NFÇ (amónia, K h = 1,8 X 
4,0 X 10 -10 }; (til) H.NNH, (hidrazaina, K h = 3,0 X 10" 6 ); (iv) (f. 


é o mais adequado para preparar 
aiioico; (iii) ácido cianoacético; 

a elevação da concentração do 


uir é a mais adequada para pre- 
IO" 5 ); (ii) C (J H 5 Nfj 2 (anilina, K h = 
(píridina, lC b - 1,6 X 10" 9 ). 


9-6 Como os Indicadores Ácido- 


Um indicador ácido-base é por si só um ácido ou uma ba 
tonadas têm cores diferentes, O indicador é adicionado em 
ele tem efeito desprezível no equilíbrio ácido-base dos coi 
No próximo capítulo aprenderemos como escolher um indiç 
de uma titulação. Por enquanto vamos tentar usar a equaçãc 
entender a faixa de pH na qual se observa a mudança de coi 
Considere o verde de bromocresol como um exemplo, 
de p K H]u para permitir sua distinção do p/í a de um ácido 


>e cujas diferentes espécies pro- 
uma concentração tão baixa que 
nstituintes principais na solução, 
ador para localizar o ponto línal 
de Henderson-Hasselbaích para 


Vã 


quç 


.OH 



Amarelo (Y) 
Verde de bromocresol 


O valor do p/t Hjn para o verde de bromocresol é 4,7. Abaixo d* 
é amarela (Y): acima de pH 4,7, a espécie predominante é 
O equilíbrio entre Y e B" pode ser escrito como 


B TH 




cuja equação de Henderson-Hasselba 1 ch é 


pH = p^HIn + log 


[B] 


[Yj , 


Em pH = p/f., = 4,7 temos uma mistura 1:1 entre espécies am 
Como uma regra prática, bastante simples, podemos dizer c 
[Y]/[B“] s 10/1 e azul quando [B“J/[Y] > 10/1. (O símbolo 
igual a ou maior do que.”) Da Equação 9-4 podemos ver qi 
pH S p K Hln - \ (= 3,7) e azul quando pH S; p K uln + 1 (= 5,7) 
9-3 apresenta 0 verde de bromocresol como amarelo abaixi 
5,4. Entre pH 3,8 e pH 5,4 o indicador exibe várias tonal ii 


Base Funcionam 


mos chamar 0 do indicador 
está sendo titulado. 


Azul (B ) 


e pH 4,7 a espécie predominante 
í zul (B"). 


|B )|H^ 


[V] 


(9-4) 


areiae azul, que parece ser verde, 
ue a solução fica amarela quando 
; significa “é aproximadamente 
a solução será amarela quando 
A título de comparação, a Tabela 
o de pH 3,8 e azul acima de pH 
ades de verde. A Demonstração 


ue 


Um indicador é um ácido ou uma 
base cujas diferentes formas protona- 
das apresentam cores diferentes. 


pH 

3.7 

4.7 

5.7 


[ET]:[Y] 


Cor 


1:10 

1:1 

10:1 


Amarelo 
V erde 
Azul 
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Tabela 9-3 Indicadores mais comuns 


Indicador 

Faixa de 
viragem 
(pH) 

Cor cm 
meio ácido 

Cor em 
meio básico 

Indicador 

Faixa de 
viragem 
(pH) 

Cor em 
meio ácido 

Cor ern meio 
básico 

Violeta de meti Ia 

0,0-1,6 

Amarelo 

Violeta 

Tomassol (Litmus) 

5,0-8,0 

Vermelho 

Azul 

Vermelho de eresol 

0,2-1,8 

Vermelho 

Amarelo 

Azul de bromotimol 

6,0-7 *6 

Amarelo 

Azul 

Azul de timol 

1,2-2.8 

Vermelho 

Amarelo 

Vermelho de fenol 

6,4-8,0 

Amarelo 

Vermelho 

Purpura dc eresol 

1,2-2,8 

Vermelho 

Amarelo 

Vermelho neutro 

6,8-8,0 

Vermelho 

Amarelo 

Entrosina, sal dissódico 

2,2-3,6 

Laranja 

Vermelho 

Vermelho de eresol 

7,2-8,8 

Amarelo 

Vermelho 

Alaranjado de met i la 

3,1—4.4 

Vermelho 

Amarelo 

a-Naftolftaleína 

7,3-8,7 

Rosa 

Verde 

Vermelho do congo 

3,0-5,0 

Violeta 

Vermelho 

Púrpura de eresol 

7,6-9,2 

Amarelo 

Púrpura 

Alaranjado de eti la 

3,4-4.8 

Vermelho 

Amarelo 

Azul de timol 

8,0-9,6 

Amarelo 

Azul 

Verde dc bromocresol 

3,8-5,4 

Amarelo 

Azul 

Fenolftaleína 

8,0-9,6 

Incolor 

Rosa 

Vermelho de media 

4,8-6,0 

Vermelho 

Amarelo 

Timol balei na 

8,3-10,5 

Incolor 

Azul 

Vermelho de clorofenol 

4,8-6,4 

Amarelo 

Vermelho 

A marei o de a 1 i za ri n a 

10,1-12,0 

Amarelo 

Verme I ho-a 1 aranjado 

Púrpura de bromocresol 

5,2-6,8 

Amarelo 

Púrpura 

Nitramina 

10,8-13,0 

Incolor 

M ar ro m-al ara nj ado 

p-Nitrofenol 

5,6-7,6 

I ncolor 

Amarelo 

Tropaeolina O 

11,1-12,7 

Amarelo 

Laranja 


Demonstração 9-2 Indicadores e Ácido Carbônico 4 


Esta demonstração c apenas pura diversão* Adicione 900 niL 
de água a duas provetas graduadas de I L, providas, cada uma 
delas, de uma barra magnética de agitação. À seguir, adicione 
a cada uma das provetas 10 mL de uma solução de NH 3 1 M. 
Adicione, então, 2 mL de solução do indicador fenoftaleína 
a uma das provetas e 2 mL do indicador azul de bromotimol 
à outra. Ambos os indicadores irão adquirir a cor correspon¬ 
dente às suas espécies básicas. 

Adicione agora alguns pedaços de gelo seco (CO : sólido) 
a cada proveta* Conforme o C0 2 vai borbulhando em cada 
proveta o líquido vai se tomando mais ácido. Inicial mente de- 


C0 2 (g) 

CQzíflí) + H 2 0 

h 2 co 3 

HCO-i 


C0 2 (^) 


saparece a cor vermelha da fenol ftaleína, Pouco tempo depois 
o pH do meio, na segunda proveta, diminui o suficiente para 
mudar a cor do meio de azul para verde* mas não o suficiente 
para mudar a cor para amarelo. 

Através de um tubo de Tygon adicione, ao fundo de cada 
proveta, 20 mL de HC1 6 M. Agita-se então cada solução por 
alguns segundos por meio da barra magnética. Explique o que 
se observa. A sequência de eventos pode ser vista na Prancha 
4 no Encarte em Cores. 

Quando o C0 2 se dissolve em água i 
nico, que possui dois prótons ácidos: 

*r.IÇ^SÜ. 0i 034 4 

“ CO, 


forma-se ácido carbô- 


O 

HO OH 

Acido carbônico 

HCOj + H + 

Bicarbonato 

cor + h + 

Carbonato 


K= = 0,002 

LC0 2 (ííç)] 


K al = 4.46 X 10 7 


Ks2 = 4,69 X 10“ 11 


O valor /C rtí = 4,46 X 10 7 se refere à equação 

C0 2 totalmente dissolvido v ^ HCOJ + H 
CO 2 {aq) + H 2 C0 3 


- 


[HC0 3 ][H + ] 


Apenas cerca de 0,2% do C0 2 dissoivkl 
H 2 C0 3 . Se o valor verdadeiro da [EL 
lugar da [H : CO, + CO 2 (aq)] a constajite de equilíbrio seria 
-2 X 10- 4 . 


[CO 2 (aq) + H 2 C0 3 ] 


= 4,46 X 10" 


ido estão na forma de 
COd fosse usado no 
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Boxe 9-2 O Segredo do Papel de Cópia sem C 


arbono 5 


ai e 


De volta àqueles dias quando os dinossauros vagavam pela 
Terra e eu era uma criança, as pessoas tinham de inserir uma 
folha suja de papel carbono entre duas folhas de modo q 
reprodução do que se escrevia na folha dc cima aparecesse 
folha abaixo do papel carbono. Por isso foi inventado o p; 
de cópia sem carbono, a hm de realizar a mesma tarefa sjern 
a necessidade de uma folha extra de papel carbono, 

O segredo do papel de cópia sem carbono é um indicafl* 
ácido-base contido no interior de microcãpsulas polimérí 
inseridas no verso da folha superior. Quando você escrí 
sobre ela a pressão de sua caneta quebra as microcápsula > 
que libera o indicador ali contido. 

O indicador é adsorvido pela parte de cima da folha in¬ 
ferior, a qual é coberta com partículas microscópicas de jm 
material ácido como uma argila conhecida como benton ita. 
Essa argila contém camadas de aluminossilicato negativa- 


a 

na 

apel 


or 

Ças 

íve 



Microcápsulas 
contendo 
indicador sobre 
o verso da 
folha superior 


Reagente ácido 
na parte de cima 
da folha inferior 


mente 
para ba lane 
reage com 
aparece coi 


carregadas 


e íons hidrônto (H 3 0 + ) entre as camadas 
ear as cargas negativas. O indicador adsorvido 
o íon hidrônio produzindo um produto colorido que 
mo uma cópia de sua escrita na folha de baixo. 


(H 3 C) 2 N 


(H 3 C) 2 N 



(H 3 C) 2 K 


N(CH 3 ) 


H + 


q 

d 


o 


•N(CH 3 ) 2 


CO.H 


Lactona de violeta de cristal 
(incolor) 

Liberada de mícrocápsalas na tolha superior 


(H 3 C) 2 M 

Violeta de crista! protonada 

(vermelho-escuro) 

Formada na superfície de uma argila na folha inferior. 


com dois conjuntos diferentes de 
com um pA' de 1,7 e um segundo 


9-2 ilustra a variação de cor dos indicadores, e o Boxe 9-2 qescreve uma aplicação dos indi 
cadores no dia a dia. 

Alguns indicadores aparecem duas vezes na Tabela 9-3, 
cores. Um exemplo é o azul de timol, que perde um próton 
próton com um pA r de 8,9: 


HCX 



Vermelho (R) 
Azul de timol 


rei o (Y ) 


Azul (B- ) 


Abaixo do pH 1,7 a espécie predominante é vermelha (R); e 
dominante é amarela (Y“); e acima de pH 8,9 a espécie pred« 
da mudança de cor para o azul de timol é mostrada na Prar 


í tre pH 1,7 e pH 8,9 a espécie pre- 
inante é azul (B 2 ~). A sequência 
cha 45 do Encarte em Cores. 


om 
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PH 

1Y ]:[R] 

Cor 

0,7 

1:10 

Vermelha 

1.7 

14 

Laranja 

2,7 

104 

Amarela 


O equilíbrio entre R e Y pode ser escrito como 


R Y + H Kt = 


[ Y ][H 1 

fRl 


pH = pÁ j + log 


[Y]^ 

l R l; 


(9-5) 


Hm pH 1,7 (- p/f|) temos uma mistura 1:1 entre espécies vermelha e amarela, que parece ser 


laranja. Podemos esperar que a solução fique vermelha quando 


quando [Y']/[R| ^ 10/1. Da equação de Henderson-Hasselbalch (Çquação 9-5) podemos ver 
que a solução será vermelha quando pH ^ pK { - \ (= 0,7) e amarela quando pH ^ p/é, + 

{— 2,7). Na Tabela 9-3 o azul de timol é apresentado como vermelho 
acima de pH 2,8.0 azul de timol sofre outra transição, do amarelo para o azul, entre pH 8,0 
e 9,6. Nesse intervalo várias tonalidades de verde são observadas* 


R]/[Y- 


10/1 e amarela 


) Pergunte a Você Mesmo 


9~E.(a) Explique a origem da regra prática que diz que a mudança de cor de um indicador 
ocorre em pAr ino ± J. 

(b) Que cor você espera observar para o indicador púrpura de cresol (Tabela 9-3) nos seguintes 
valores de pH? 1.0; 2,0; 3,0. 


Equações Importantes 


Henderson-Hasselbalch 



Termos Importantes 

equação de Henderson-Hasselbalch indicador tampão 


Problemas 


9-1. Explique o que ocorre quando se adiciona um ácido a um 
tampão e o pH não varia muito. 

9-2. Por que o pH de um tampão é praticamente independente da 
concentração? 

9-3. Uma solução contém 63 pares conjugados ácido-basc diferen¬ 
tes, Entre eles estão o ácido acrílico e o íon ac ri lato, cuja razão 
[acrilato]/[ãcido acrílico] = 0,75. Qual é o pH da solução? 

h 2 c=chco 2 h h 2 c=chco; + h 1 p 4,25 

Ácido acrílico íon ac ri la ro 

9-4. A Tabela 9-1 mostra a relação do pH com a razão 1A']/[HA]. 

(a) Use a equação de Henderson-Hasselbalch para mostrar 
que pH = pK t + 2 quando [A ]/fH A| = 100. 

(b) Encontre o valor da razão [A _ ]/fHA] quando pH = p K a 
-3. 

(c) Encontre o pH quando | A ]/[HAj = IO -3 . 

9-5, Explique por que o indicador vermelho de cresol muda dc 
cor quando o pH é reduzido de 10 para 6. Que cores serão 
observadas em pH 10,8 e 6? Por que a transição de cor requer 
cerca de 2 unidades de pH para se completar? 


9-6* Sabendo que pK u para o íon iodai' 
valor do quociente [HIOj]/[10 :í 
sódio em (a) pH 7,00; (b) pH 1,00 
9-7, Sabendo que o p K h para o íon ni 
o quociente [HNO : |/[N0 2 ] numa 
em (a) pH 2,00; (b) pH 101)0. 

9-8* Escreva a equação dc Henderson- 
ção de meti lamina. Calcule o quo 
cm (a) pH 4,00: (b) pH 10,645; 
9-9* Encontre o pH de uma solução pre 
oxoacético, 5,13 g de oxoacetato de 

O 


o UO v ) é 13,83,encontre o 
numa solução de iodato dc 

tji. 

tirito (NO?) c 10,85, calcule 
solução de nitrito de sódio 


O, 


C0 2 H 


H 

Ácido oxoacétici) 
MF 74,04 


lasseibalch para uma solu- 
tjienle [CH,NH,]/[CH,NH^ 
pH 12,00. 

a a partir de 2,53 g de acido 
potássio e 103 g de água, 

CO i K 4 


(c> 

paiadí 


Oxoa 


H 

cetato dc pt>lãssio 
MF 112,13 


9-10* (a) Encontre o pH dc uma soluçai 
se 1,00 g dc cloridrato de g] 
glicinamida cm 0,100 L. 


o preparada dissolvendo- 
icinamida mais 1,00 g de 
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O 


O 


HjN 


H,N 


NH-) 


Clorídrato de glicinamida (BH ' ) 
MF 110*54, ptf a = 820 

(b) 


GlicÉnamida (B) 
MF 74,08 


Quantos gramas de glicinamida devem ser adiciona ii 
a 1,00 g de clorídrato de glicinamida para sc oqter 
I0Ü niL de uma solução com pH 8,00? 

(c) Qual deve ser o pH se à solução em (a) forem m íst u rajios 
5,00 mL de HCl 0,100 M? 

(d) Q u a I de ve se r o p H se à so l ução e m (e) forem m i st u ra|lo s 
10,00 mL de NaOH 0,100 M? 

9-11. (a) Escreva as reações químicas cujas constantes de ec ui- 
líbrio sejam K b e para o imidazol e o cloridratc de 
i m id azol, respeetivamente. 

Calcule o pH de 100 mL de uma solução contendo l J 
de imidazol (MF 68,08) e 1,00 de clorídrato de imid 
(MF 104,54). 

Calcule o pH da solução após adicionar 2,30 mL de l 
solução de HC10 4 1,07 M. 

Quantos mililitros de uma solução de HCICX 1,0 
devem ser adicionados a 1,00 g de imidazol para se o 
um pH de 6,993? 

9-12. (a) Calcule o pH de uma solução preparada pela misl 
de 0,080 0 mal de ácido cloroacético e 0,040 0 mo 
cloroacetato de sódio em 1,00 L de água. 

Usando inicial mente seu raciocínio e então a cqu 
de Henderson-Hasselbalch. determine o pH de 
solução preparada dissolvendo-se todos os seguí 
compostos cm um volume total de J ,00 L: 0,180 mol 
CICLLCCLH, 0,020 mol de CICH 2 C0 2 Na, 0,080 moí 
HNO* e 0,080 mo! de Ca(OH) 2 . Admita que o Ca(C 
se dissocia completamente. 

Quantos mililitros de HNO^ 0.246 M devem ser adiciomjdos 
a 213 mL de uma solução de 2,2'-bipiridína 0,006 66 M para 


<b> 


(c) 


(d) 


(b) 


9-13, 


se obter um pH de 4,19? 

9-14. Quantos mililitros de KQH 0,626 M devem ser adicion 
a uma solução contendo 5,00 g de HEPES (Tabela 9-2) 
se alcançar um pH de 7,40? 

9-15. Quantos mililitros dc HBr 0,113 M devem ser adicionad 
52,2 mL de morfolina 0,013 4 M para se obter uma so 
com pH igual a 8,00? 

9-16. Considerando-se um tampão com uma determinada conp 
tração, como. por exemplo. 0,05 M, que lampão da Tabel 
terá a maior capacidade de tamponamento em pH (a) 4,00; 
7.00; (c) 10,00? (d) Que outros tampões na Tabela 9-2 m 
úteis em pH 10,00? 

Que sistema tampão terá a maior capacidade dc tamp 
mento em pH 9,0? (i) d i meti lamina/íon dimetilamônio 
amônia/íon amónio; (iii) hidroxílamína/íon hidroxilam^i 
(iv) 4-nítrofenol/íon 4-nítrofenolato. 

(a) Você precisa de NaOH ou de HCl para levar o pH de 
solução 0.050 0 M de HEPES (Tabela 9-2) para 7,4 


9-17. 


9-18. 


H? 


,QGg 

zoi 

ma 

M 

ifoter 

ura 

de 

ajção 
i ma 
ntes 
de 
de 
H) 2 


dos 
I rara 


as a 
U ção 


en- 

9-2 

(b) 

riam 


ona- 

(ii) 

nio; 


uma 

5? 


(b) Descreva como preparar 0,250 L de uma solução de 
HEPES 0,050 0 M com pH 7,45. 

9-19. (a) Descreva como preparar 0,500 L de tampão imidazol 
0,100 M com pH 7,50, partindo de cloridrato de imidazol , 
Você usaria NaOH ou HCl para ajustar o pH em 7,50? 
(b) Partindo do imidazol, você precisaria de NaOH ou de 
HCl para levar o pH a 7,50? 

9"2(L (a) Calcule quantos mililitros de HCl 0,100 M devem ser 
adicionados a uma massa {em gramas) de acetato de sódio 
diidratado (NaOAc * 2H z O, MF 118,06) para preparar 
250 mL dc um tampão 0,100 M de pH 5,00. 

(b) Ao misturar as quantidades que você calculou o pi 1 não 
será 5,00. Descreva como você efetivamente prepararia 
este tampão no laboratório. 

9 *21. O verme lho de cresol possuí duas faixas de transição, que podem 
ser vistas na Tabela 9-3. Que cor você espera que ele tenha nos 
valores de pH vistos a seguir? 

(a) 0; (b) I; (c) 6; (d) 9. 

9-22. Considere o tampão na Figura 9-2 que tem um pH inicial de 
6,200 e pA? igual a 5,000. Ele foi preparado a partir de p mol 
de A - mais q mol dc HA de modo que p + q = 1 mol 

(a) Se número de mols de HÁ = q e número de mols de 

À“= 1 use a equação de Henderson-Hasselbalch para 

encontrar os valores de p e q . 

(b) Calcule a variação de pH quando 0.010 0 mol de H + 
forem adicionados ao tampão. Você obteve o mesmo 
valor mostrado na Figura 9-2? Para as Sinal idades deste 
problema, expresse o pH com três casas decimais. 

9-23. Preparou-se um tampão amónia com pH 9,50 a 25"C,que foi 
em seguida aquecido a 37 Ü C. O pH da solução muda porque 
o muda. Usando Á(p Kj/AT da Tabela 9-2, estime o pH a 
ser observado em 37°C. 


9-24. 


Hl lã Planilha da Equação de Henderson-Hasselbalch. Pre¬ 
pare uma planilha com a constante pK. v = 4 na coluna A, Digite 
o título [A _ 1/[HA] para a coluna B e insira diversos valores na 
faixa entre 0,001 e 1,000. Na coluna C registre o pH com base na 
equação de Henderson-Hasselbalch usando p K., da coluna A e 
|A _ ]/ÍHA] da coluna B. Na coluna D registre log([A“]/| H A|). Use 
os valores das colunas C c D para preparar um gráfico dc pl l 
contra Iog(LA“]/lHA]}> Explique a forma do gráfico obtido. 


Como Você Faria Isso? 

9-25. Podemos medir as concentrações das duas formas dc um indi¬ 
cador como o verde de bromocresol em uma solução medindo 
a absorção da luz visível em dois comprimentos de onda apro¬ 
priados. Um comprimento de onda é aquele em que a espécie 
amarela tem a absorção máxima e o outro comprimento de onda 
corresponde àabsorção máxima da espécie azul. Caso saibamos 
quanto de cada espécie absorve em cada comprimento de onda, 
podemos deduziras concentrações de ambas as espécies a partir 
das duas medidas. Sugira um procedimento que utilize uma me¬ 
dida óptica de absorção pai a encontrar o pH dc uma solução. 


Notas e Referências 
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Análise de Nitrogênio pelo Método de Kjeldahl: A 
Química por trás da Manchete 


Fonte de 
proteína 

% p/p de 
nitrogênio 

Carne 

16,0 

Plasma sanguíneo 

15 3 

Leite 

15,6 

Farinha 

17,5 

Ovo 

14,9 


D* J. Ilolme and TL Peck, Analyticai Bio- 
vhemisfrw 3rd ed. (New York: Addison 
Wcslev Loiigituin, 199S), p. 3S8. 


E m 2007 cães e gatos de estimação na América do Norte começaram a morrer, 
aparentemente de insuficiência renal* Em poucas semanas a misteriosa doença loi 
rastreada, levando aos alimentos para animais contendo ingredientes importados da 
China. Constatou-se que melamina, utilizada na fabricação de plásticos, foi deliberada- 
mente adicionada aos ingredientes dos alimentos “numa tentativa de cumprir exigências 
contratuais sobre o teor de proteína nos produtos”* 1 Ácido riannrico, usado para desin¬ 
fecção de piscinas, também foi encontrado nos alimentos. A mclamina sozinha não causa 
insuficiência renal, mas a combinação de mela mi na e ácido cianúrico sim. 



nh 2 OH 


Me] a m i n n Ácido c i n n u ri co 

{66 pi p de li í't rogên to ) (32 /?9í p/p de ti \ trogê n io > 

() que esses compostos têm a ver com proteínas? Nada - excelo que cies são ricos em 
nitrogênio* As proteínas, que contém —16% p/p de nitrogênio, são a principal fonte de 
nitrogênio nos alimentos. A análise de nitrogênio pelo método de Kjeldahl, descrita na 
Seção 10-6, é utilizada como uma medição substitutiva de proteínas em alimentos. (A 
análise por combustão, descrita na Seção 7-4, é outro método comum para determina¬ 
ção do teor de nitrogênio em alimentos.) Por exemplo, se o alimento contém 10% p/p de 
proteína cie conterá -46% de 10% = 1,6% p/p de nitrogênio. Se você mede 1,6% p/p de 
nitrogênio no alimento, você pode concluir que o alimento contém -10 % p/p de proteína. 
A melamina contém 66,6% p/p de nitrogênio, quatro vezes mais do que a proteína. A 
adição de 1% p/p de mclamina ao alimento faz parecer que ele contém um adicional de 
4% p/p de proteína, de acordo com a análise de nitrogênio* 











Titulações Ácido-Base 


E m uma titulação medimos a quantidade de um reagente 
com uma amostra desconhecida. A partir dessa quantidí 
analito na amostra desconhecida. As titulações de ácidos e bt 
mais difundidos em análises químicas. Por exemplo, no fir 
titulações ácido-base são utilizadas para determinar o teor 
é uma medida do teor de proteína. 


:onheeido necessário para reagir 
de deduzimos a concentração do 
sgs estão entre os procedimentos 
al deste capítulo veremos como 
de nitrogênio em alimentos, que 


10-1 Titulação de uma Base Forte com 
um Ácido Forte 


Para cada tipo de titulação estudada neste capítulo nosso oqj< 
mostre corno o ptí varia com a adição do titulante, Se iss 1 
o que está ocorrendo durante a titulação e seremos capa 
titulação experimental. 

O primeiro passo consiste em escrever a reação química 
anal iio. Então usamos essa reação para calcular a composiçs< 
lante. Vamos considerar a titulação de 50,00 mL de uma solu 

solução de HBr 0,100 0 VL A reação química entre o titula ite e o analito é simplesmente 


H + OH 


+ H,0 


K = 


K, 


:orreto dizermos que ela “ocorre 
r quantidade de H + adicionada 


Como a constante de equilíbrio para essa reação é 10 14 , é 
completamente". Antes do ponto de equivalência qualqu 
consumirá uma quantidade estequiométrica de OH~. 

Um bom ponto de partida é calcularmos o volume de HBr (\Q necessário para atingir o 

ponto de equivalência: 


(V 0 (mL))(0,100 0 M) = (50D0 mL)(0,020 00 


mmol de HBr no ponto 
de equivalência 


mmol de OH sencio titulf do 


Quando 10,00 mL de HBr tiverem sido adicionados, atituhç 
haverá excesso de OH“ que não reagiu. Após haverá exee 
Na titulação de uma base forte com um ácido forte tererm >s 
que necessitarão de diferentes modos de cálculo: 

L Antes de se atingir o ponto de equivalência o pH é determinado pelo excesso de GH“ na 
solução. 


APITUL 


° 


10 


letivo ê construir um gráfico que 
íbr possível, podemos entender 
i:ies de interpretar uma curva de 


balanceada entre o titulante e o 
o e o pH após cada adição de titu- 
:ão de KQH 0,020 00 M com uma 


1 

10 “ 


= 10 


14 


M) v c = IODO mL 


ção estará completa. Antes do 
esso de H + na solução, 
s três regiões na curva de titulação 


Pri mciramente, escrevemos a reação 
entre o titulante e o analito. 


Á reação de titulação. 

Ponto de equivalência: quando o 
número cie mols adicionados do titu¬ 
lante é exatamente o suficiente para 
reagir estequio métrica mente com 
todo o analito. 


mol 

mL X — mmol 

Você pode fazer todos os cálculos 
usando mol c L em vez de mmol e 
mL, se você desejar. Achamos que 
utilizar mmol e mL é mais conve¬ 
niente. 
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2, No ponto de equivalência a quantidade de adicionada é exatamente o suficiente para 
reagir com todo o OH" para formar H 2 0, O pH é determinado pela dissociação da água, 
3* Após o ponto de equivalência o pH é determinado pelo excesso de na solução. 

Daremos um exemplo de cálculo para cada uma das regiões. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 

Antes do ponto de equivalência existe Antes de adicionarmos o titulante HBr, que se encontra na bureta, o frasco do analito contém 

50.00 mL de solução 0,020 00 M de KOH, o que corresponde a (30X10 mL) (0,020 00 M) = 
1,000 rnmol de ÜH". Lembre-se de que mL X (mol/L) - mmoL 

Se adicionamos 3,00 mL da solução de HBr adicionaremos (3,00 mL) (0,100 0 M) - 0,300 
mmoJ de H + , que consumirão 0,300 mmol de OH - , 


rmnol 

mL 



OH restante - 1,000 mmol - 0,300 mmol - 0,700 mmol 

'-v- J ' -*-—' 

OH inicial OH consumido 
pelo HBr 

O volume total no fraseo é agora 50,00 mL + 3,00 mL — 53,00 mL. Portanto, a concentração 
de OH - no frasco é 


[OH - ] 


0,700 mmol 
53,00 mL 


0,013 2 M 


A partir da concentração dc OH é fácil determinar o valor do pH: 


Desafio Calcule a [OH-J e o pH 
quando 6,00 mL de H Br sao adiciona¬ 
dos. Compare as suas respostas com 
o valor da Tabela 10-1. 


IH - ] 


[OH | 


1,0 X 10“ 14 
0,0132 


= 7,5)1 X 10 -Í3 M 


=* PH = —log(7,5 8 X IO -13 ) = 12,12 


Se tosse necessário você poderia reproduzir todos os cálculos antes do ponto de equivalência 
apresentado na Tabela 10-1, da mesma maneira que fizemos para o ponto dos 3,00 mL. (Uma 
planilha de cálculo seria útil.) O volume de ácido adicionado é simbolizado por V, c o pH é 
expresso com duas casas decimais, independentemente de quantos algarismos significativos 
estão envolvidos. Fazemos isso por motivos de coerência e também porque 0,0fé uni vaior 
próximo do limite dc exatidão em medidas de pH. 


Região 2: No Ponto de Equivalência 

No ponto de equivalência uma quantidade suficiente de H 4 foi adicionada para reagir com 
todo o OH“. Podemos preparar a mesma solução dissolvendo KBr em água. O pH do ponto 
de equivalência da titulação ácido forte-base forte é determinado pela dissociação da água: 

H 2 0 + OH - 

X X 

= AT = 1,0 X 10 14 => x = 1.0 X 10” 7 M => pH = 7,00 

O pH no ponto de equivalência, na titulação dc qualquer base (ou ácido) forte com ácido (ou 
No ponto de equivalência o pi I = 7,00, base) forte, será 7,00 a 25°C. 

mas somente para u ma reação ác ido Como descobri remos logo a seguir, o pH não é 7,00 no ponto de equivalência na titulação de 

forte-base forte. ácidos ou bases fracos. O pH é 7,00 apenas se tanto o titulante quanto o analito forem fortes. 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 

Após o ponto de equivalência existe excesso de HBr. Por exemplo, no ponto onde 10.50 mL 
de HBr foram adicionados há um excesso de 10,50 — 10,00 — 0,50 mL. O número dc mols 
em excesst) de H T é igual a 

Apos o ponto dc equivalência, há 

excesso de H + , excesso de H + = (0.50 mL)(0,100 0 M) = 0.050 mmol 
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Tabela 10-1 Cálculo da curva de titulação para 
de KOH 0,020 00 M titulados com uma solução 


um 


30,00 mL de 
HBr 0,100 0 


de 


mL de HBr Concentração cie OH - Concentração do 


adicionado (V a ) 

que não reagiu (M) 

exi 

;esso de (M) 

pH 


r 0,00 

0,020 0 



12,30 


1,00 

0,017 6 



12,24 


2,00 

0,015 4 



12,18 


3,00 

0,013 2 



12,12 


4,00 

0,011 1 



12,04 

Região 1 

5,00 

0,009 09 



11,95 

(excesso de OH - ) 

6,00 

0,007 14 



11,85 


7.00 

0,005 26 



11,72 


8,00 

0,003 45 



11 253 


9,00 

0,001 69 



11,22 


9,50 

0,000 840 



10,92 


9,90 

0,000 167 



10,22 


. 9,99 

0,000 016 6 



9,22 

Região 2 

10,00 

— 


— 

7,00 


10,01 


t 

,000 016 7 

4,78 


10,10 


c 

,000 166 

3,78 


10,50 


c 

,000 826 

3,08 


11,00 


c 

,001 64 

2,79 

Região 3 

12,00 


c 

,003 23 

? 49 

(excesso de H ) 

13,00 


c 

,004 76 

2,32 


14,00 


c 

,006 25 

2,20 


15,00 


c 

,007 69 

2,1 1 


. 16.00 


c 

,009 09 

2,04 

■ 

Usando o volume total da solução (50,00 + 10,50 - 60,50 m 

J determinamos 

o pH: 

„ T+ , 0.050 mmol 





[Hl = T =8A 

60,50 mL 

, X 10 4 M => pH = 

-1 

og(8,2 6 X 1Q -4 ) 

= 3.08 


A Curva de Titulação 


A curva de titulação na Figura 10-1 é um gráfico de pH co 
cionado. A variação brusca do pH perto do ponto de equivja 
titulação aplicável analiticamente. A curvaé mais inclinada 
significa que o coeficiente angular c maior. O pH no ponto de 
titulações ácido forte-base forte. Se ambos ou um dos reag 
equivalência não é 7,00, 


Exemplo 


Titulação de Ácido Forte com Base Forte 


Determine o pH quando 12,74 mL de uma solução 0,087 42 
a 25,00 mL de HCI0 4 0,066 66 M. 


SOLUÇÃO A reação de titulação é + OH' —> H.O. O 


pjonto de equivalência é 
04 (mL))(0,087 42 M) - (25,00 mL)(0,ÜÓ6 66 M) V e = 19,06 mL 


mmol de NaOH no 
ponto de equivalência 


mmol de HCÍÜ 4 
sendo titulados 


Em V b (volume de base) = 12,74 mL há excesso de ácido m 


a solução 
M 


itra V a , o volume 
lência é caracter 
no ponto de equi 
equivalência é 7 
intes é fraco o 


pH 


de ácido adi- 
ística dc toda 
valência, o que 
,00 apenas em 
do ponto de 


M de NaOH foram adicionados 


solução: 


Excesso j Excesso 

OH' A H + 



14 (mL) 


Figura 10*1 Curva de titulação 
calculada mostrando como o pH 
varia quando uma solução de HBr 
0,100 0 M é adicionada a 50,00 mL 
de uma solução de KOH 0,020 00 M. 
No ponto de equivalência a curva é 
mais inclinada, A primeira derivada 
é um máximo e a segunda derivada 
é 0. Discutiremos derivadas mais 
adiante, neste capítulo. 
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Iniciamos sempre escrevendo a rea¬ 
ção de titulação. 


Forte 4- fraco —► reação completa. 


As quatro regiões da curva de titula¬ 
ção são suficientemente importantes 
para serem mostradas na contracapa 
deste livro. 


H * restante = (25,00 mL)(Oj066 66 M> - (12,74 mL)(0,087 42 M) = 0,553 mmol 


[H + ] = 


mmol iniciais de HCIO 4 

0,553 mmol 


mmol adicionados de NaÜM 

= 0,014 7 M 




(25,00 + 12.74) ml, 
pH = — log(0,014 7) = 1.83 

Teste a Você Mesmo Determine o pH quando 20,00 


0,087 42 M forem adicionados a 25.00 mL de HCIO., 0,066 66 M. (Resposta: 11,26). 


7 ) Pergunte a Você Mesmo 



10-A. Qual é o volume de equivalência na titulaçao de 50,00 mL de 
com HC1 0,100 M? Calcule o pH nos seguintes pontos: V a = 0,00; 1 
4,90; 4,99; 5,00; 5,01; 5,10; 5,50; 6,00; 8,00 e 10,00 mL. Faça um g 


mL de solução de NaOH 


olução 0,010 0 M de NaOH 
,00; 2,00; 3,00; 4,00; 4,50; 
rãíico de pH contra V a . 


10-2 Titulação de Ácido Fraco com Base Forte 

A titulação de um ácido fraco com uma base forte nos faz utilizaf todo o conhecimento que 
temos sobre a química ácido-base. O exemplo que vamos considerar é a titulação de 50,00 
mL de uma solução de MES 0,020 00 M com solução de NaOH 0,100 0 M. ME5 é a abre¬ 
viatura para o ácido 2-(7V-morfolino)etanossul fônico, que é um ácido fraco com p K it = 6,27, 
E largamente utilizado em bioquímica como solução-tampão na região de pH 6. 

Â reação de titulação é 


O NHCH 2 CH 2 SÜ3 + OH" 


HA 

MUS, pAV = 6,27 


(/ NCH 2 CH 2 S03 + H 2 0 (10-1) 


A Reação 10-1 6 o inverso da reação de K b para a base A". A constante de equilíbrio é 
UK h = I i(KJK HA ) - 5,4 X 10 7 . A constante de equilíbrio é tão grande que podemos dizer que 
a reação ocorre “completamente” após cada adição de OH _ t Como vimos no Boxe 9-1 , forte 
+ fraco reagem completamente. 

É útil calcularmos inicial mente o volume de base necessário para atingir o ponto de equi¬ 
valência. Uma vez que I mol de OH' reage com 1 mol de MES, podemos dizer 


(V e (mL))(0,100 0 M) — (50,00 mL)(0,020 00 M) => V c = 10,00 mL 

mmol de base mmol de HA 


Os cálculos da titulação para esse problema envolvem quatro procedimentos algébricos 
diferentes: 


1* Antes da adição de qualquer quantidade de base a solução contém apenas HA em água. 
Este é um problema de ácido fraco cujo pH é estabelecido peio equilíbrio 


HA H++A 


2* A partir da primeira adição dc NaOH até imediatamente antes do ponto de equivalência há 
uma mistura de H A que não reagiu, mais o A“ produzido pela Reação 10-1, Aha! Um sistema- 
tampão! Podemos usar a equação de Henderson-Hasselbaíeh para determinar o pH, 

3. No ponto de equivalência “todo” o HA foi convertido em A', a base conjugada. Portanto, o 
pH será maior do que 7.0 problema é como se a solução tivesse sido feita dissolvendo-se 
A“ em água. Temos um problema de base fraca cujo pH ó estabelecido pela reação 
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A + H 2 0^= i HA + OH' 


4. Além do ponto de equivalência um excesso de NaOF 
criando-sc assim uma mistura de bases forte e fraca. Cali 
simplesmente adicionado um excesso de NaOH à água 
presença de A". 


Ki = KJK & 

é adicionado à solução de A“, 
íamos o pH como se tivéssemos 
Desprezamos o pequeno efeito da 


qu 


Região 1: Antes da Adição da Base 

Antes de adicionar qualquer base temos uma solução de HA 
Isso é simplesmente um problema de ácido fraco. 


HA H + + A" 

F - X A" X 


= 1«> 


0.020 00 - .r 


= A' a =^jc=1j0 3 x 10" 


Região 2: Antes do Ponto de Equivalência 

Após termos iniciado a adição de OH~ uma mistura de HA 
de titulação 10-1. Essa mistura é um tampão cujo pH pode 
Hendcrson-Hasselbalch (9-1), uma vez que o quociente [A 


mais A“ 6 formai 
ser calculado coi 
HAJ seja conheci 


14 


Equação de Henderson-Hasselbatch: pH = p/ê a + 

Considere o ponto onde 3,00 mL dc OH“ foram adicionados: 
Reação de titulação: HA 


OH 


mmol inicial 
mmol final 


1,000 

0,700 


0,300 


Aha! Um tampão! (HA + A 

Uma vez que o quociente [A“]/[HA] seja conhecido para q 
calcular o pH dessa solução: 


pH = pK a + log 


„í IA V 

fHA]/ 


6,27 + log 


O ponto em que o volume de titulante é iV e é um ponto espe 
Reação de titulação: HA + OH - -— 


mmol inicial 
mmol final 


1,000 

0,500 


0,500 


pH = pAT a + log 


(0,500\ _ 
V02500/" 


Quando o volume de titulante é {V e , o pH - p/ê., do ácido H/i 
experimental você pode determinar o valor do p/ê., que é dadp 
iK, onde V,, é o volume de base adicionada. 

Recomendação. Logo que você reconhecer a existência de 
numa solução qualquer você tem um sistema-tampão! Pare nes: 
O pH a partir do valor do quociente lA“j/[HA] com a equação 


Região 3: No Ponto de Equivalência 

No ponto de equivalência (l/ h = 10,00 mL) a quantidade de ÍS 
ciente para consumir todo o HA. 




0,020 00 M com um p K :í = 6.27. 


(.,27 


pH = 3,99 


<■© 


da pela reação 
a equação de 
ido. 

(9-1) 


+ J-UG 


0300 


ualquer solução, sabemos como 


0300 


- 5,90 


,700/ 

:íal em qualquer titulação. 
A~ + :HtjO 


0.500 




A partir da curva de titulação 
pelo valor do pH quando V h = 

uma mistura de HA mais A - 
se instante. Você pode calcular 
de Henderson-Hasselbalch. 


aOH é exalamente aquela sufi- 


A solução inicial contém apenas o 
ácido fraco HA. 

Fé a concentração formal de HA.que 
é igual a 0,020 00 M. 


Ántes do ponto de equivalência ex iste 
uma mistura dc HA mais A que 
forma um sistema-tampão. Aha! Um 
tampão! 


Na Equação de Hendcrson-Hassel- 
balch necessitamos inserir apenas 
as quantidades em mmol. pois os 
volumes se cancelam no quociente 
LA-]/[HA]. 


Quando V b = ^V„,pH = p K a . 
(Quando são consideradas as ati vida- 
des [Seção 12-2] essa afirmação não é 
exata mente verdadeira, porém c uma 
boa aproximação). 


No ponto de equivalência o HA foi 
convertido em A, uma base fraca. 
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O pH será sempre maior que 7 no 
ponto dc equivalência para uma 
titulação de um ácido fraco por uma 
base forte. 


A partir de agora assumimos que o 
valor do pH ê governado pelo excesso 
dc OH\ 


Desafio Em V b ~ 10,10 mL, mostre 
que o excesso de NaOH é 0,17 mM. 
Mostre que F A -- 17 mM. Mostre que 
na presença de 0,17 mM de NaOH. 
17 mM de A produz somente 1,9 
p.M de OH . Ou seja, é justificado 
ignorar mos A em compa ração com 
o excesso de NaOH. 

Pontos importantes em uma titu¬ 
lação: 

Em V b - K-, a curva possui a inclina¬ 
ção máxima. 

Em V h = \VÇ pH = p K a e o coeficiente 
angular é mínimo* 

A capacidade de tamponamento 
mede a capacidade que uma solução 
apresenta em resistir a variações 
de pH, 


Reação de titulação: HA + 


OH 


A 


+ 


H.O 


mmol inicial 
mmol final 


1,000 


1,000 


1,000 


A solução resultante contém “apenas" A“. Poderíamos preparar essa mesma solução dissol¬ 
vendo o sal Na* A" em água. Na’A - é uma base fraca, logo o pH deve ser > 7. 

Para calcular o pH de uma hase fraca escrevemos a reação dessa base com a água: 


A“ + H 2 0 
F' - v 


HA + OH K b =1 

X -V 


O único ponto mais complicado é que a concentração lormal dc A 
que era a concentração inicial de HA. A quantidade inicial de 1.1 
mL foi diluída eorn 10.00 mL de titulante: 


A» 

A, 


( 10 - 2 ) 


deixou de ser 0,020 00 M, 
.000 mmol de HA em 50.00 


|A1 


1,000 mmol 
(50,00 + 10,00) mL 


= 0.016 67 M = F' 


Representando a concentração formal de A como F', podemos 
Reação 10-2: 


determinar o pH a partir da 


, V = K b = K J = 1,8 6 X IO -8 =$■ x = 1,7 6 X 10 ? M 
F - -v A., 

pH = -loglH + J = -log(^) = 9.25 

ü pH no ponto de equivalência nessa titulação é 9,25. Ele não é 7,00. O pH do ponto de 
equivalência será sempre maior que 7 para uma titulação de um ácido fraco com uma base 
forte, pois o ácido é convertido cm sua base conjugada no ponto de equivalência. 


Região 4: Após o Ponto de Equivalência 

Agora estamos adicionando NaOH à solução de A". A base NaOH é tão mais forte que a 
base A” que é uma aproximação razoável dizer que o pH é estabelecido pela concentração do 
excesso de OH“ na solução* 

Vamos calcular o pH quando V b = 10,10 mL, que é apenas 0,10 mL além do V c . O exces¬ 
so de OH~ é (0,10 mL) 0,100 0 M) - 0,010 mmol, e o volume total da solução é 50,00 + 
10,10 mL = 60,10 mL. 


0,010 mmol , w 

|OH“l = = 1,66 X 0 

1 1 50,00 4- 10,10 mL 


pH — -log 


/ 

\|OH 


= 10,22 


M 


A Curva de Titulação 

Um resumo dos cálculos para a titulação do MES com NaOH é mostrado na Tabela 10-2. A 
curva de titulação na Figura 10-2 tem dois pontos facilmente ider ti ficáveis. Um é o ponto de 
equivalência, que corresponde à parte mais inclinada da curva. O outro ponto importante é 
o ponto onde V„ sc \V e c o pH - pA.,. Esse último ponto é o que possui o menor coeficiente 
angular, o que significa que é onde o pH varia menos para uma dada adição de NaOH. Essa 
é uma outra forma de dizer que a capacidade de tamponamento â máxima quando pH - pA., 
e [HA] = [A ], 
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Tabela 10-2 Cálculo da curva de titulação para 
de MES 0,020 00 M titulada com uma solução d 


;;o 


,00 mL de ui 
NaOH 0,100 


ma solução 
0M 


Região I (ácido fraco) 


Região 2 (tampão) 


Região 3 (base fraca) 


Região 4 (excesso de OH ) 


mL de base adicionada ( V)) 

0.00 
0,50 
1,00 
2,00 
3,00 
4,00 
5,00 
6,00 
7,00 
8,00 
9,00 
9,50 
. 9.90 
10,00 
10,10 
102)0 
11,00 
12,00 
13,00 


P H 

3.99 

4.99 
5,32 
5,67 
5,90 
6,09 
6,27 
6,45 
6,64 
6,87 
7,22 
7,55 
827 
9,25 
10,22 
10,91 

11,21 
I 1,50 
11,67 


14,00 

15,00 

16,00 


11,79 
11,88 
11,95 



l/ b {mL) 

Figura 10-2 Curva de titulação 
calculada para a reação de 50,00 
mL de uma solução de MES 
0 f 020 00 M com uma solução 
de NaOH 0,100 0 M. Os pontos 
importantes ocorrem na metade do 
volume de equivalência (pH = pK a ) 
e no ponto de equivalência, que é a 
parte mais inclinada da curva 


} Pergunte a Você Mesmo 


i :o 


10-13, Escreva a reação entre o ácido fórmico (Apendiee B) 
lente (Vj na titulação de 50,0 mL de solução de ácido fórnii 
M? Calcule o pH nos pontos V h = 0,0; 10,0: 20,0: 25,0; 30,0; 
50,5; 51,0; 52,0: 55,0 e 60,0 mL. Faça o gráfico do pH cont[< 
qual seria o pH em V b - Os seus resultados calculados 


KOH, Qual é o 
0,050 0 M com 
40,0; 45,0; 48,0:4 
a V w Sem fazer 
concordam com a 


volume equiva- 
KOH 0,050 0 
9,0; 49,5; 50,0; 
cálculo algum, 
previsão? 


10-3 Titulação de Base Fraca com Ácido Forte 


À titulação de uma base fraca com um ácido forte 6 exata me 
ácido fraco com uma base forte. A reação da titulação ê 

B + H + —-> BH + 


nte o inverso da titulação de um 


Como os reagentes são fraca + forte, a reação será essencialnn 
de ácido. Existem quatro regiões distintas na curva de titula 


ente completa aplós cada adiçao 

rão: 


1 . Antes de se adicionar o ácido a solução contém apenas a 
determinado pela reação de K b : 


base fraca, B, em água. O pH é 


B + H 2 0 t= 

F - -v 


BH 1 + OH 

X X 


2. Entre o ponto inicial e o ponto de equivalência hã uma 
tampão 1 . O pH é calculado usando-se a equação 


nistura de B e B 


H + - Aha! Um 


pH — pÂ?, (para BH + ) + log 


IB1 


m 


Hl 


Quando V :i - 0, temos um problema 
de base fraca. 


Quando 0 < 1/ < V ei temos um tam¬ 
pão. 
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Quando V n = V, a solução contém o 
ácido fraco BH 4 . 


Quando V u > V f existe excesso de 
ácido forte. 


pK m + c o pK. y ácido para o ácido 
BH". 


No ponto especial da titulação, onde V Á = pli - p/í ü (para BH"). 

3 , No ponto de equivalência, B foi convertido em RH", um ácido fraco. O pH é calculado 
considerando-se a reação de dissociação ácida do RH". 

. + z* 

BH 1 B + H /é a = „ 

F - x a x 

A concentração formal de BH", F', não é a concentração formal de R. pois ocorreu alguma 
diluição, Como a solução contém BH" no ponto de equivalência ela é ácida. O pH no ponto 
de equivalência estará abaixo de 7. 

4. Após o ponto de equivalência hã excesso do ácido forte na solução. Tratamos esse problema 
considerando somente o excesso de H 4 e ignorando a contribuição do ácido fraco, BH 4- . 


Exemplo 


Titulação de Piridina com HC1 


Considere a titulação de 25,00 rnL de uma solução de piridina 0,083 64 M com uma solução 
de HO 0,106 7 M, para a qual o ponto de equivalência é V c - 19,60 mL. 


Reação de titulação: 



Piridina (B) RFC 

K b = 1,6 X I0“ < ’ 


(V e (mL))fO.I06 7 M) = (25,00 mL)(0j083 64 M) => V e = 19,60 ml. 


mmol de HC1 mmol de piridina 

(a) Determine o pH quando V a = 4,63 mL,que está antes do V e , e (b) determine o pH no V'.. 

SOLUÇÃO (a) Em 4,63 mL parte da piridina foi neutralizada, hã, portanto, uma mistura de 
piridina e de íon pirídínio - A ha! Um tampão! O número de nunols inicial de é (25,00 mL) 
(0,083 64 M) = 2,091 mmol, O número de mmols dc H + adicionado é (4,63 mL) X (0,106 7 
M) - 0,494 mmol. Portanto, podemos escrever 


Reaçao de titulaçao: 


B 


+ 


H 


BH 


mmol inicial 
mmol final 


2,091 
1 ,597 

■±z 


0,494 


Aha! Um tampão! (B 4 BH 4 ) 


0,494 


pH = pK UH + + log 

í 

-logfAVAy 


[BI 

[BH" 


= 5,20 + log 


1 ^ 1 = 5,71 

0,494/ 


(b) No ponto de equivalência (19,60 mL) foi adicionada quantidade suficiente de ácido 
para converter toda a piridina (R) cm BH'. O pH é governado pela dissociação do ácido 
fraco, BH". cuja constante de dissociação ácida é K á = KJK b - 6*3 X 10“L A concentração 
formal de BH" é igual ao numero dc mmols de piridina dividido pelo volume de solução em 
mL no ponto de equivalência: F' = (2,091 mmol)/(25,ÜÜ + 19,60 


x 

F' - x 


BH 

F' - 


0,046 88 - x 


- B f H 

X X 


K. A = 6,3 X 10 


= K a = 6,3 X 10 6 x = [H -1 
pH = -log[H f | = 3,27 


mL) = 0,046 88 M. 
-6 

= 5,4 0 X 10 4 M 
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O pH no ponto de equivalência é ácido porque a base fn ca foi convertida cm um ácido 
fraco. 

* Teste Q Você Mesmo Determine o pH quando 19,00 mL de HC1 sã|o adicionados. 
(Resposta: 3,70) 


) Pergunte a Você Mesmo 


10-C, (a) Por que o pH tio ponto de equivalência está necessariamente abaixo de 7 quando 
uma base fraca ê titulada com um ácido forte? 

(b) Qua! é o volume equivalente na titulação de 100,0 mL 
(Reação 8-19, K b = 2,6 X 10"*) com HNO, 0,200 M? Calcule 
25,0; 30,0:40,0: 49,0: 49,9; 50,0; 50,1; 51,0 e 60,0 mL. Faça i 


10-4 Determinação do Ponto Final 


est 


O ponto de equivalência em uma titulação é definido pela 
final é a mudança abrupta de uma propriedade física (como 
zar o ponto de equivalência. Indicadores e medições de pH 
determinar o ponto final em uma titulação ácido-base. 


equiometria da reação, O ponto 
o pH) que medimos para local i- 
são comumente utilizados para 


Uso de Indicadores para Determinação do Ponto Final 


-fra d 


pi 


Na Seção 9-6 aprendemos que um indicador é um ácido ou u 
protonadas têm cores diferentes. Para o indicador ácido 
de HIn quando pH ^ p K mn - 1 e adquire a cor de In“ quanjh 
p K mn - 1 ^ pH ^ pAT MLn + 1 uma mistura de ambas as cores 
Uma curva de titulação na qual o pH - 5,54 no ponto de e 
10-3. O pH diminui acentuada mente (de 7 para 4) cm um 
indicador com uma mudança de cor nesse intervalo de pH fo 'i 
çâo do ponto de equivalência. Quanto mais perto do pH 5,: 
exata será a determinação do ponto final, A diferença entre í 
da cor) e o ponto de equivalência verdadeiro é chamada de 
Se você adicionar metade de um fraseo de indicador a uma 
tipo de erro, relativo ao indicador, Como os indicadores são 
ou o analito ou o titulante. Utilizamos indicadores baseados 
mols adicionado do indicador é desprezível em relação ao n 
devemos utilizar mais do que algumas gotas de solução dil 


,54 


de solução de cocaína 0,100 M 
e o pH em V a = <p,0; 10,0; 20,0; 
um gráfico de pH contra V a . 


na base cujas diferentes espécies 
o, Hln, a solução adquire a cor 
o pH s p K Hlíi + I, No intervalo 
é observada. 

}uívalêneia é mostrada na Figura 
queno intervalo de volume. Um 
neceria uma razoável aproxima- 
ocorrer a mudança da cor, mais 
ponto finai observado (mudança 
erro do indicador, 
reação você introduzirá um outro 
ácidos ou bases eles consumirão 
na suposição de que o número de 
jmero de mols do analito. Nunca 
lida de indicador. 


Escolha uni indicador cuja mudan¬ 
ça de cor ocorra o mais próximo 
possível do pH teórico do ponto de 
equivalência. 



Figura 10-3 Curva de titulação 
calculada para a reação de 100 mL 
de uma solução 0,010 0 M de uma 
base (pAT b = 5,00) com uma solução 
de HC1 0,050 0 M. Da mesma forma 
que em uma titulação de HA com 
OH", pH - p^C B H + quando V a = -j 
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Um dos indicadores mais comuns é 
a fenolftalema, que muda de incolor 
cm meio ácido para rosa cm meio 
básico: 



Incolor em meio ácido 
2H j |üOH 



Rosa em meio básico 


Muitos dos indicadores apresentados na Tabela 9-3 podem ser aplicados para a titulação da 
Figura 10-3. Por exemplo, se for usado o púrpura dc bromoeresol usaremos a mudança de cor 
de púrpura para amarelo como ponto final. O último traço de cor púrpura deverá desaparecer 
próximo ao pH 5,2, que é muito próximo do ponto de equivalência real na Figura 10-3, Se 
o verde de bromoeresol tor escolhido como indicador, uma mudança de cor do azul para o 
verde {= amarelo + azul) indicara o ponto final 

Bm geral escolhemos um indicador cuja faixa de transição se [sobreponha o mais exata¬ 
mente possível ao intervalo onde se verifica a região de maior inclinação da curva de titu¬ 
lação. A inclinação da curva de titulação, próximo ao ponto de equivalência na Figura 10-3, 
assegura que o erro do indicador causado pela não coincidência da mudança de cor com o 
ponto de equivalência não seja muito grande. Por exemplo, se a mudança de cor do indicador 
for em pH 6,4 (em vez de em 5,54) o erro em nesse caso será apenas de 0,25%, 

Usando um Eletrodo de pH para Determinação 
do Ponto Final 

A Figura 10-4 mostra os resultados experimentais para uma titulação do ácido fraco, H Ü A, 
com NaOFL Como este ácido é difícil de ser purificado, apenas uma pequena quantidade 
estava disponível para titulação. Apenas 1,430 mg foram dissolvidos em 1,00 mL de solução 
aquosa e titulados através da adição cie microlitros por meio de uma seringa Hamilton dc uma 
solução de NaOH 0,065 92 M. 

Quando o H^A é titulado poderíamos esperar a observação de uma mudança brusca de pH 
cm todos os seis pontos de equivalência. A curva da Figura 10-4 mostra duas mudanças nítidas, 
perto de 90 e 120 p.L, que correspondem à titulação do terceiro e quarto prótons do H„A. 



Figura 10-4 (o) Pontos experimentais na titulação de 1,430 mg de alaranjado de xilenol, um 
ácido hexaprótico, dissolvido em 1,000 mL de solução aquosa de NaN0 3 040 M. O títulante foi 
uma solução de NaOH 0,065 92 M. (ò) A derivada primeira, ApH/AK da curva de titulação, (c) A 
derivada segunda, A(ApH/AV)/AV, que ê a derivada da curva em (6). Os valores das derivadas, 
para o primeiro ponto final, são calculadas na Figura 10-5. Os pontos finais são considerados como 
os pontos de máximo na curva da derivada primeira e aqueles que correspondem à passagem pelo 
zero na curva da derivada segunda. 
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—1 B | C I D 


E 

F 


1 

Derivadas de uma curva de titulação 





2 

Dados 

I a Derivada 


2 a De ri 

veda 


3 

(iL NaOH 

pH 

m-L 

ipH/áp.L 



AÍApH/AnL) 

4 

85,0 

4,245 

■> 



y.1 

Apu 


5 



85,5 

0,155 





6 

86,0 

4,400 

2 



* 86.0 

0,( 

1710 

7 



86,5 

0,226 





6 

87,0 

4,626 




87,0 

õ3 

)810 

9 



87,5 

0,307 





10 

86,0 

4,933 




83,0 

o,d 

►330 

11 



88 P 5 

0,340 





12 

89,0 

5,273 




89,0 

-o,c 

mo 

13 

14 

15 



89,0 

0,257 





90,0 

5,530 




90,0 

-o,c 

630 



90,5 

0,189 





16 

91,0 

5 f 719 




91,25 

-o,c 

390 

17 



92,0 

0,131 





18 

93,0 

5,980 







19 

Fórmulas representativas: 






20 

C5 - (A6 r A4)/2 


E6 = (C7+C5)j 

2 



rãi 

D5 = (B6-B4)/(A6 A4) 


F6 - (D7 D5)j 

(C7-C5) 




h 4 a 

RA 3 


+ OH - 
+ OH 


-+ h 3 a 3_ + h 2 o 

H 2 A 4 “ + HiO 


Os dois primeiros e os dois últimos pontos de equivalência 
nhecíveis, pois ocorrem cm valores de pH que são ou muito 
O ponto final é onde o coeficiente angular (a inclinação) 
coeficiente angular é variação do pH (ApH) dividida pela 
pontos: 


(—90 jjlL ponto de equivalência) 

{—120 jxL ponto de equivalência) 

apresentam pontos finais irre co¬ 
fiai xo s ou muito altos, 
da curva de titulação é maior. O 
variação do volume (AV) entre os 


Figura 10-5 Planilha para o 
cálculo da primeira e da segunda 
derivadas perto de 90 jjlL na 
Figura 10-4. 


No ponto final o coeficiente angular 
é máximo. 


Coeficiente angular da 
curva de titulação: 


coeficiente angular = 


ApH 

AV 


O coeficiente angular (que é chamado também de derivadapr 
central da Figura 10-4, foi calculado na Figura 10-5* As duas dri 
contêm os volumes experimentais e as medidas de pR (O medidi 
casa deeimah embora a exatidão termine na segunda casa de 
primeira é feita a média de cada par de valores de volume e 
As duas últimas colunas da Figura 10-5 e o gráfico da Figijr; 
da inclinação (chamada de segunda derivada), calculada da 


Segi {nda de ri vada: 


A (coeficiente angular ) A(ÀpH/A V) 

AV ~~ A 


0 ponto final é o volume no qual a segunda derivada c 0. Um 
Figura 10-6 nos permite fazer uma boa estimativa do volume 


me ira), que é mo: 
imeiras colunas 
or de pH c precis 
imalfi Para calei 
valor ApH/AV é 
a IO-4c fornece 
seguinte forma: 


m 


(10-3) 

•Eirado na parte 
dessa planilha 
;o até a terceira 
lar a derivada 
calculado, 
a inclinação 


(10-4) 


gráfico com a escala como a da 
do ponto final. 


O coeficiente angular do coeficiente 
angular fa segunda derivada) é 0 no 
ponto final. 


i i M | M li ] i m i ; i t Í i ; 1 i 1 1 I II 

_j*— - - 

► - \ 118,9 jiL 

i 1 i i i i ; i i i'T 

• 




> - 

i i i i 1 i i i i 1 i i r i 1 i i li h i M 1 i i 

— %■ — " 

1 1 i i i i 1 i i i r. 

5 116 117 118 119 120 

121 122 U 

VoJume ÍjulL) 



Figura 10-6 Expansão da curva 
da segunda derivada do segundo 
ponto final da Figura 10-4c\ 
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Exemplo 


Calculando as Derivadas de uma Curva de Titulação 


Vamos ver como a derivada primeira e a derivada segunda na Figura 10-5 são calculadas. 


SOLUÇÃO O volume na célula C5,85,5, é a média dos dois primeiros volumes (85,0 e 86,0) 
na coluna A* À inclinação (derivada primeira) ApH/AVna célula D5 é calculada a partir dos 
dois primeiros valores de pH e dos dois primeiros volumes: 


Mantenha dígitos não significativos 
extras nesses cálculos. 


àpH _ 4,400 - 4,245 
AV 86,0 - 85,0 


As coordenadas (x - 85,5; y - 0455) são um ponto no gráfico da derivada primeira na 
Figura 10-46. 

A derivada segunda é calculada a partir da derivada primeira. O volume na célula E6 é 
86,0, que é a média de 85,5 e 86,5. A derivada segunda na célula F6 é 


A(ApH/AV) Q,22 6 - 0,15, 

AV = 86.5 - 85.5 =°° 7I ‘’ 


Às coordenadas (x - 86,0; y - 0,071 (} ) estão representadas na curva da derivada segunda na 
Figura 10-4c. Esses cálculos são trabalhosos quando leitos à mão, mas bastante facilitados 
com o uso de uma planilha eletrônica, 

v J Teste a Você Mesmo Comprove os valores da primeira e segunda derivadas nas cé¬ 
lulas D17 e Fló da Figura 10-5. (Resposta: 0,130 5 e -0,038 67. Erros de arredondamento 
ocorrem porque a planilha de cálculo utiliza mais dígitos do que é mostrado na Figura 10-5.) 


A Figura 10-7 mostra um tiíuiaâor automático t que excuta titulações automaticamente 
e envia os dados diretamente a uma planilha de cálculo. O litulante proveniente do frasco é 
adicionado em pequenas quantidades, por meio de urna bomba de seringa, c o pH é medido 



Controlador e painel de leitura 


Agitador magné^i 


co 


Figura 10-7 O titulador automático adiciona o titulante do frasco à 
analito, que se encontra sobre o agitador magnético, à direita da figura 
béquer monitora o pH ou a concentração de determinados íons. Os vai* 
podem ser transferidos diretamente para uma planilha de cálculo. [Cotti 
Mainz, Alemanha, e Cole-Parmer Instruments, Vernon Hílls, IL.J 


esquerda ao béquer do 
. O eletrodo imerso no 
ores do volume e do pH 
esia de Schott Instruments, 












pelo eletrodo imerso no béquer. O instrumento aguarda | 
adição, antes de executar a próxima adição. 


?) Pergunte a Você Mesmo 


pela estabilização do pH após cada 


10-D. (a) Escolha indicadores da Tabela 9-3 que poderiam 
Figuras 10-1 e 10-2 e para o p/f :i = 8 na Figura 10 - 11 . Escol 
cad a titu lação e indique qual a mudança de cor que você usa 
(b) 


ser aplicados nas titulações das 
ha um indicador diferente para 
ria como ponto final. 

Dados nas vizinhanças do segundo ponto final n|a Figura 10-4 sao 

10-5 mostrando 
rst.t.s 


na tabela a seguir. Prepare uma planilha como a da Figura 
segunda derivadas. Faça o gráfico de ambas as derivadas 
em cada gráfico. 


Vi 'j 


(PU pH 


107,0 

110,0 

113,0 


6,921 

7,117 

7,359 


V b (pL) pH 


114,0 7,457 

115,0 7,569 

116,0 7,705 


V b (pL) pH 


117,0 7 

118,0 8 
119,0 


878 

090 

43 


8.3 


10-5 Notas Práticas 

Os ácidos e bases listados na Tabela 10-3 podem ser obtíT 
serem usados como padrões primários, NaOH c o KOH nã 


Tabela 10-3 Padrões primários 


Compostos 


Massa fórmula 
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V h e localize 


V b (|ulL) 


120,0 

121,0 

122,0 


apresentados 
a primeira e a 
o ponto final 


pH 


S .591 
8,794 
8.952 


los sufieientemente puros para 
são padrões primários porque 


Padrões primários devem ser puros, 
estáveis, secados facilmente e não 
higroscópicos. Compostos hi grose ó- 
picos absorvem água enquanto você 
os pesa, NaOH e o KOH não são 
padrões primários. 


Notas 


ÁCIDOS 



D 


COtH 


cü 2 k 

H kl roge n aí tal ato de potássio 


KH(IO s ) 2 

Hidrogenoiodato de potássio 

BASES 

H 2 NC(CH 2 0H ) 3 
T risíhidroximetil )amínometano 
(também chamada dc tris ou tharrp 


Na 2 C0 3 
Carbonato de sódio 


Na 2 B 4 G 7 * 1 ÜH 2 0 

Bórax 


204,22 


O sólido puro é seco a 105°C e usado para padronizar bases. Um 
ponto final utilizando-se fenolftaleína como indicador é satisfatório. 

en—oc- 


389,91 


121,14 


105.99 


381,37 


CO2 


Esse é um ácido forte, então qualquer indicador com um ponto final 
entre -5 e -9 é adequado. 

O sólido puro ê seco a 100-Í03°C e titulado com urn ácido forte. 

O ponto final se situa na faixa de pH 4,5-5. 

H 2 NC(CR 2 OH ) 3 + H h -> H 3 NC(CH 2 0H ) 3 

O Na 2 C0 3 com grau de pureza de padrão primário é titulado com 
ácido até um ponto final em pH 4-5. Um pouco antes do ponto 
final a solução é aquecida à ebulição para expelir CCH. 

O material reeristalizado é seco em um dessecador contendo uma 
solução aquosa saturada com NaCl e sacarose. Esse procedimento 
permite obter a forma decai d ratada pura. O padrão 6 titulado com 
um ácido, utilizando-se vermelho de meti la como indicador. 


“B 4 O 7 - • 1í)H 2 0” + 2H 1 -» 


4B(OH)-, + 5H 2 0 
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os materiais com pureza para análises contém carbonato (da reação com o CO z atmosférico) 
e água adsorvida, As soluções de NaOH e KOH devem ser padronizadas contra um padrão 
primário. O hidrogenoftalato de potássio é adequado para essa finalidade* As soluções de 
NaOH usadas em titulações são preparadas pela diluição de uma soluçao-estoque de NaOH 
50$ p/p em água. O carbonato de sódio é relativamente insolúvel nessa solução-esioque e 
precipita no fundo do fraseo. 

Soluções alcalinas (básicas) devem ser protegidas da atmosfera porque elas absorvem 
CO : ; 

OH + CO, -■* HCO 3 

O C0 2 muda a concentração de uma base após um certo tempo e diminui a nítide/ do ponto 
final na titulação dc ácidos fracos. Se a base é mantida em frascos d? polietileno bem fechados 
ela pode ser usada por semanas sofrendo apenas pequenas variações. Bases fortes atacam o 
vidro, e não devem ficar em uma bureta mais do que o tempo necessário. 


$ ) Pergunte a Você Mesmo 


1Ü-E. (a) Dê o nome e a fórmula de uni padrão primário para padronizar (í) HCl e (ii) 
NaOH. 

(to) Considerando a Tabela 10-3, determine quantos gramas dc hidrogenoftalato de potássio 
devem ser usados para padronizar a solução dc NaOH - 0,05 M se você utilizar -30 mL dc 
base para a titulação. 


Cada átomo de nitrogênio no material 
desconhecido é convertido em um 


íon N HJ. 


10-6 Análise de Nitrogênio pelo Método de Kjeldahl 

Desenvolv ida em 1883, a análise de nitrogênio de Kjeldahl continua sendo um dos métodos 
mais amplamenie utilizados para a determinação dc nitrogênio em substâncias orgânicas, 
como proteínas, cercais c farinhas. O sólido é digerido (decomposto e dissolvido) em ácido 
sulfúrico em ebulição, para converter o nitrogênio em íon amónio, NH 4 + : 

e bulido 

Digestão Kjeldahl: C, H, N orgânicos ^ NH 4 d- C0 2 + H 2 C 

Os compostos dc mercúrio, cobre e selcnio catalisam o processo dc digestão. Para acelerar a 
reação eleva-se o ponto de ebulição do acido sulfúrico (338°C) concentrado (98% p/p) pela 
adição de K : S0 4 . Á digestão c feita em um balão dc colo longo, o balão de Kjeldahl {Figura 
II) 8 ). que evita a perda de amostra devido à ebulição tumultuosa. ( Uma alternativa ao balão 
de Kjeldahl é o uso de H : S0 4 e H z O : , em uma bomba de digestão de micro-ondas semelhante 
à mostrada na Figura 2-18.) 




(á) íb) 


Figura 10-8 {a) Balão de digestão de Kjeldahl com colo longo para minimizar as perdas devido 
á ebulição tumultuosa, (ò) Digestor de seis lugares para múltiplas amostras provido de exaustão 
para vapores. [Cortesia da Fisher Scientific, Píttsburgh, PA.l 
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Depois que a digestão se completa alcaliniza-se a soluça 
do é destilado (com um grande excesso de vapor) para um 
quantidade conhecida de HCI (Figura 10-9). O excesso dc H 
NaOH padronizado para determinar o quanto de HCI foi eo 


j contendo NHj 
ecipiente coletor 
TI que não reagiu 
isumido pelo NH 


Neutralização do NH 4 : NH 4 + OH - > 

Destilação do NH^ para uma solução 

padronizada de HCI: NH, + H f 

Titulação do HCI que não reagiu com NaOH: H + 4 - OH 


NH úg) -f H 2 0 


Lma alternativa para a titulação ãeido-base c neutralizar o ícido e aumentar 
tampão, seguidos por adição dc reagentes que formem um produto colorido 
absorbância do produto colorido fornece a concentração do JSÍH, formado na 


Exemplo 


Análise de Kjeldahl 


Uma proteína típica contém 16.2% p/p dc nitrogênio. Um;i 
solução dc proteína foi digerida e o NH . Liberado foi desji 
10.00 inLdc uma solução de HCI 0,021 40 M. O HCI que 
uma solução de NaOH 0.019 8 M para sua titulação com 
dc proteína (mg de proteína/mL) na amostra original. 


n ao 
p leta 


SOLUÇÃO A quantidade inicial dc HCI no frasco coletor fo 
mU - U.214 0 rnrnoL O NaOH necessário para a titulação d[> 
10-7 foi de (3,26 mLJ(0,G19 8 mmol/mL) - 0,064 5 mmol. 
0,149 5 mmol, será igual à quantidade de NH, produzida i]a 
o HCI. 

Como i mmol dc nitrogênio na proteína fornia I mmol d 
de nitrogênio na proteína, correspondendo a 

/ , mg N 

(0,149 5 mmol ) 14,006 74 ) = 2| 

v mmol - 

Se a proteina contém 16,29f p/p de N tem que existir 

2,093 mg N 


0,162 mg de N/mg de proteína 
12 ,9 mg de proteína 
0,500 mL 


= 12.9 rn 


= 25,8 


m 


TêSÍC Q Você Mesmo Determine a concentração de 
4,00 mL da solução de NaOH, em vez de 3,26 mL, fRespo í 


7 Pergunte a Você Mesmo 


sol 1 


10-F, O procedimento de Kjeldahl foi utilizado para analisar 2)56 p/L de uma 
37,9 mg proteína/mL. O NH y liberado foi coletado em 5,00 mL de uma solução 
HCI, e o acido remanecente consumiu 6,34 mL de solução 0 010 M de NaOH 
completa, 

(a) Quantos mols de NH 3 foram liberados? 

(b.) Quantos gramas de nitrogênio estão contidos no NH* liberado cm (a)? 

(c) Quantos gramas de proteína foram analisados? 
td) Qual a porcentagem ponderai dc nitrogênio na proteína? 


NHJ 
-> í LO 


( 10 - 6 ) 

(10-7) 

o pH com um 
3 iii o NLL4 A 
digestão. 


a 


5CC 


fri 


alíquota de 0,5 
lado para um 
reagiu eonsurr 
. Determine a 


de ( 10,00 mL>(0 
HCI que não rea. 
diferença, 0.214 
Reação 10-5 e 


: NH^deve haver 


,093 me N 


,021 40 mmol/ 
gtu na Reação 
0 - 0,064 5 = 
destilada para 

0,149 5 mmol 


dc proteína 

de proteína 
mL 


proteína se fossem consumidos 
ta: 23,3 mg/mL) 


1 o NH, libera- 
contendo uma 
é titulado com 


(10-5) 


) mL de uma 
sco contendo 
iu 3,26 mL dc 
concentração 


çao contendo 
6,033 6 M de 
para titulação 



Figura 10-9 Unidade 
de destilação de Kjeldahl, 
empregando aquecimento elétrico 
de imersão no frasco à esquerda 
para realizar a destilação em 5 min. 
O recipiente à direita coleta o NH 3 
liberado em solução padronizada 
de HCL [Fisher Scientific. Pittsburgh, 
PA.] 
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Sc a solução contivesse H A e Ca(OH}^ 
o ba I artço de carga seria | H + 1+2 j Ca 2+ ]= 
[A] + [OH - ], pois um mol de Ca 2+ for¬ 
nece dois mols de carga. Se [Ca 2+ ] = 
0,1 M, a carga positiva com que ele 
contribui c 0,2 M. 


10-7 ■ Colocando Sua Planilha para Trabalhar 

Nas Seções 10-1 a 10-3 calculamos as curvas de titulação porque isso nos auxilia a entender 


a química por trás da curva cie titulação. Agora veremos como uma planilha e um programa 
gráfico diminuem a agonia e os erros dos cálculos de uma titulação. Primeiro devemos obter 
as equações relacionando pH e o volume do titulante para utilização na planilha de cálculo. 


Balanço de Carga 

O balanço de carga estabelece que em qualquer solução a soma 
ser igual à soma das cargas negativas, uma vez que a solução deve 
igual a zero. Para uma solução do ácido fraco HA mais NaOH o 


Balanço de carga: 


[H h ] + [Na + ] = [A | + [OH - 


das cargas positivas deve 
possuir carga líquida total 
balanço de carga é 


A soma das cargas positivas de H* e Na + se iguala à soma das cargas negativas de A' e 
OH". 

Titulando um Ácido Fraco com uma Base Forte 

Considere a titulação de um volume V, do ácido HA (concentração inicial CJ com um volume 
V h de NaOH de concentração A concentração de Na + é exatamente o número de mols de 
NaOH (C b V b ) dividido pelo volume total (V it + V b ) da solução: 


c*ha + «a = 1 


[Na + ] - 


c b v b 


Vk + v* 

De maneira análoga, a concentração formal do ácido fraco é 

C V 


F = [HA] + [A] = 


V. + F h 


uma vez que diluímos C a F, mols de HA para um volume total dc V., + V b . 
Agora introduziremos duas equações que são deduzidas na Seção 12-5: 


Fração do ácido fraco na forma HA; u: HA = 


[HA] 


[A- 


[H 

ih M +/c 

K-, 


(10-9) 


( 10 - 10 ) 


( 10 - 11 ) 


( 10 - 12 ) 


Fração do ácido fraco naforma A : a A = ^ |H + | -l K 

As Equações 10-11 e 10-12 estabelecem que se um ácido fraco tem a concentração formal 
F, a concentração de H A é a HA ■ F e a concentração dc A é ot A - F. A soma dessas frações 
deve ser 1. 

Retornando à nossa titulação, podemos escrever uma expressão para a concentração de 
A” pela combinação da Equação 10-12 com a Equação 10-10: 


IA| = o a -*F = 


«a -C a V a 

V a + v b 


Substituindo a [Na + | (Equação 10-9) e \A~\ (Equação 10-13) no balanço de carga (Equação 
10-8) temos 


[H + l + 


C h V b _ a A - • C a F a 
F a + V b V ;i + V b 


+ |OH 


(10-13) 


que pode ser rearranjada em 
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Fração da titulação de um ácido 6 
fraco com uma base forte; 


C h V b 

cy 




[H + j - LOH ”] 


I + 


[H + ] -[OH“l 


Finalmente! A Equação 10-14 é realmente muito útil. Ela 
( V b ) ao pH. A grandeza í|> (= C b V b /C a K t ) é a tração da titulaçii 
valência, V t . Quando <\> = 1 o volume da base adicionado, V v 
funciona de maneira inversa à forma que estamos aeostum 
substituir o valor do pH (à direita) para obter o volume (à e 
Vamos montar uma planilha de cálculo usando a Equaçãò 
titulação de 50,00 mL dc uma solução do ácido fraco MES 
de NaOH 0,100 0 M, mostrada na Figura 10-2 e na Tabela 
V c - 10,00 mL. Os valores na Equação 10-14 são 


relaciona o volume de titulante 
o em relação ao ponto de equi- 
é igual a V t . A Equação 10-14 
ádos a pensar, pois é necessário 
squerdã), 

10-14 para calcular a curva de 
0,020 00 M com uma solução 
-2.0 volume de equivalência é 


1(| 


C b - 0,1 M 
C a = 0,02 M 
V a = 50 mL 

K n = 5,3 7 x 10“ 7 


[H + ] = 10 


-pi 


[OH“] = KJ 
K. 

a A - 


III' I -- K t 


K,,, - 10 


14 


pH é a entrada 


V h = 




é a saída 


a 

<(> 

pH 


A entrada para a planilha dc cálculo na Figura 10-10 é o pF 
na coluna G. A partir do pH os valores de [FF], [OH“] e a A - 
e E. A Equação 10-14 é usada na coluna F para determinar 
desse valor calculamos o volume de titulante, V b , na coluna 
Como saber com quais valores de pH deveremos entrar? 
permite encontrar o pH inicial. Entramos com um valor de 
ou negativo. Após algumas tentativas chegamos facilmente 
10-10 vemos que um pH igual a 3,00 é muito baixo, pois 4> e 1 
valores dc pH de entrada tão próximos quanto for necessãifr 
titulação suave. Para economizar espaço mostramos apenas 
incluindo o ponto médio (pH 6,27 => V h ~ 5,00 mL) e o pt: 
mL). A planilha de cálculo está de acordo com a Tabela 10 
diferentes regiões que usam aproximações diferentes. 


(10-14) 


H 


io pH em que V h 
são ambos negati 
o para obtermos 


- 0. Na Figura 
vos. Inserimos 
uma curva de 


alguns pontos na Figura 10-10, 


> ito final (pH 9,25 


2 sem a divisão da titulaçao em 


i\> - C h VJCX é a fiação da titulação 
em relação ao ponto de equivalên¬ 
cia: 

c]> Volume de base 


0,5 

1 

2 


14 - kv & 

v*=v c 

V b =2V e 



NHCH 2 CH 2 S0: 


Ácido 2-( N- m arfo tino)etanossu I fôn i co 
MES ,pAT a = 6,27 


na coluna B, e o resultado é V h 
;ão calculados nas colunas C, D 
fração da titulação, 4>. A partir 


método da tentativa e erro nos 
e observamos se V h é positivo 


V h = 10,00 


A planilha de cálculo na Figura 10-10 
pode ser usada para determinar o pH 
de um ácido fraco. Basta procurar o 
valor de pH no qual V b - 0, 


Para chegar a um volume exato (tal 
como l?), ajuste a planilha para 
mostrar dígitos extras na célula de 
interesse. As tabelas deste livro foram 
formatadas para reduzir o número 
dc dígitos. 



A ~| 

B 1 

c n 

D 

E 

l f, ; 

G 

1 

Titulação 

de ácido fraco com base forte 





s 









3 

Cb = 

pH 

fH+í 

IGH-1 

Alpha(A-) 


Phi 

Vb (roL) 

4 

0,1 

3,00 

1.00E-03 

L00E-11 


),001 

- 0.049 _ 

- 0,490 


Ca = 

3.99 

LÜ2E-Q4 

9j77E-11 


),005 

0.000 

_. 0,001 

Ç 

0,02 

4,00 

1.00E-04 

1.00E-10 


3.005 


_Q,QQ3 

7 

Va - 

5,00 

1.00E-05 

1.00E-09 


D .051 

OQ5cf 

0.505 

$ 

50 

6*27 i 

5.37E-07 

1.86E-08 


1500 

.0,500 

5.QQCL 

9 

Ka = 

7,00 

1.00E-07 

1.00E-Õ7 

I 

3,343 

_0543 

.8,430 

ip 

5,37 E-07 

8*00 H 

1.00E-08 

1 00Ê-06 


3,982 

0,982. 

9.818 

11 

Kw = 

9,25 

5,62E-10 

1.78E-Ò5 


3,999 

.... 1.000 

10.000 

12 

ljOOE-14 

10,00 

1.00E-1Ü 

1,0GE-G4 


1,000 

1,0061 

10,058 



11,00 

1.00E-1Í 

1.00E-03 


1,000 

1.061 

... 10*606 

14 


12*00 

1.00E-12 

LQ0E-02 


1.000 

1,667 

16,667 










iç 

C4 - 10^-B4 








17 

D4 - SASTZ/C4 







1$ 

E4 - $A$ 10/(C4+$A$ 10) 






15 

F4 - (E44C4-D4VSAS6Vf1+ÍC4-D4V$A$4) [Equação 10-14] 



20 

G4 = F4*S AS6* $ A$8/$ A$4 




Figura 10-10 Planilha de 
cálculo que utiliza a Equação 10-14 
para calcular a curva de titulação 
de 50 mL do ácido fraco MES 0,02 
M (pK a - 6,27), titulado com NaOH 
0,1 M, Fornecemos um valor de 
pH como entrada na coluna B e a 
planilha nos diz, na coluna G, qual 
è o volume de base necessário para 
produzir este valor de pH, 
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-1-1-CJ-L—i_I_I_|_|_I_L_ 

0 2 4 6 S 10 12 


(mL) 

Figura 10-11 Curvas calculadas 
mostrando a titulação de 50, ÜG mL 
de HA 0,020 0 M com NaOH 0.100 
M. A medida que o ácido se torna 
rnais fraco o ponto de equivalência 
se torna menos distinto. 


O Poder de uma Planilha 


Mudando-se K u na célula A10 da Figura 10-10 podemos calcular uma família dc curvas para 
ácidos diferentes, A Figura 10-11 mostra como a curva de titulação depende da constante 
de dissociação ácida de HA. A curva do ácido forte na parte mais inferior da Figura !0-l 1 
foi calculada utilizando-se um valor elevado de K ; , ( K a - 10') na célula AIO. A Figura 10-11 


mostra que, à medida que K :í diminui (pK s aumenta) a variação 


equivalência diminui até se tornar suave demais para ser deteqtada, Um comportamento 
semelhante ocorre à medida que a concentração de analitu e titulunte diminuem. Na prática, 
mio e útil titular um ácido ou uma ha se quando sua força é muito baixa ou a concentração 
dos mesmos é muito baixa . 

Titulando uma Base Fraca com um Ácido Forte 

Com uma lógica semelhante à usada para deduzir a Equação 1044, podemos deduzir uma 
equação para a titulação dc base fraca com ácido forte: 


do pH perto do ponto de 



ÍH + ] - 

[OH ] 


“bh+ + f 

Cv c 

b 

Fração da titulação de uma 

* = ÕS" , IH 1 J C 

«-] 

1 ui se fra c a por ãcid o forte: 

“ b 1 C. 



onde C ;t é a concentração do ácido torte na bureta, V' ( é ü volume de ácido adicionado, C b é a 
concentração inicial da base fraca sendo titulada, V h é o volume inicial da base fraca e a B[r 
é a fração de base na forma BH": 


Fração de base fraca na forma BH + : 


IBH | 

a BH+ - o 


j|H + J 

IH li +A"bh- 


(10-16) 


onde K m+ é a constante de dissociação ácida do BH\ 

O Experimento 10, encontrado no site da LTC Editora, ensina corno ajustar as expressões 
teóricas 10-14 ou 10-15 a dados experimentais de titulações. A função solver do Excel é 
usada para determinar os melhores valores de concentração do analito e de pA para o ajuste 
dos dados experimentais. 


^ ) Pergunte a Você Mesmo 


[03 (u) Efeito do pK if na titulação de ácido fraco com base forte. Utilize a planilha 
da Figura 10-10 para calcular e fazer o gráfico da família de curvgs da Figura 10-11, Para o 
ácido forte utilize K a = 10 A 

{b} Efeito da concentração na titulação de ácido fraco com has 
para preparar a família de curvas de titulação para pK (l - 6, com 
de valores de concentração: (i) C a - 20 mM, C h - 100 niM; (ii) C u 
C, = 02 mM, C b = 1 mM. 


e forte. Use sua planilha 
as seguintes combi nações 
2 mM, C h = 10 mM: íiii) 
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Equações Importantes 

Atalho útil 

V ol u me de e q u i v alenc i a (T e ) 


Titulação de ácido fraco 
(v ej a a co n t raeapa) 


Titulação de base fraca 
(veja a contracapa) 


Equações de titulação da 
planilha de cálculo 

Escolhendo o indicador 

Usando eletrodos para 

determinação do ponto final 


T mol 

mL X = mmol 
C a V a = C b V c ou 


Titulando ácido 
com base 


cM 

Titi 


= C h V k 


i lando base 
m ácido 


C a — concentração de ácido 
V a = volume de ácido 
V c — volume de equivalência 

1. Solução inicial — ácido frfcco 

HA H + A 
F — x x x 

2. Antes do ponto de equival 

A reação da titulação indk 
estão presentes 


C b = concentração de base 


V b = volume de 


base 


F - Jt 


- K m 


ncia — tampão 
a quanto de HA e 


pH = p K 3 + lo» 


UHA]jl 


3* Ponto de equivalência — 
K b 

A“ + H 2 0 HA 


>ase fraca — pH > 7 

X* 

OH K b = 

rU 


F' é concentração diluída 
4, Após o ponto de equivale; i 
pH - Hog (KJ 
1 , Solução inicial — base frk< 


K h 


cia - excesso de base forte 

OH ] excesso) 

ca 


B + H 2 0;=^ BH + 4- OH 
F - x x x 

2* Antes do ponto dc equiva 
A reação da titulação indije 
estão presentes 


F — x 


= 


ência — Tampão 
a quanto de B e BH + 




pH - pAT BH + + 
3. Ponto de equivalência — 

^HH + 

BH + 


log 


[B] 


[BH + ]j 
ácido fraco — pH < 7 


¥' -x 

4. Após o po nto de e q u i v a lê 

pH = -log([H + l excesso) 

Utiliza as Equações 10-14 e 
Entrada é o pH e resultado é 
Utilize indicador com muda n 
no ponto dc equivalência 
Ponto final possui a inclínaç 


B + H 

* 

ncia - excesso de ácido forte 


10-15 
o volume 

ça de cor perto do pH teórico 
da titulação 
ão máxima: ApH/AV c máximo, 
A(ApH/AV) 


Ponto final possui segunda derivada igual a zero: 


AV 


= 0 
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Termos Importantes 

análise de nitrogênio de Kjeldahl balanço de carga erro do indicador 


Problemas 


1 «M, Explique a química que ocorre cm cada região da titulação 
de OH com H\ Indique como você calcularia o pH em cada 
região, 

10 - 2 * Explique a química que ocorre em cada região da titulação 
do ácido fraco HA, com OH - . Indique como você calcularia 
o pH em cada região. 

10-3* Expl ique a química que ocorre cm cada região da titulação 
da base traca A „ com ácido forte H 1 * Indique como você 
calcularia o pH em cada região. 

10-4* Por que a curva de titulação na Figura 10-3 é mais inclinada 
no ponto de equivalência? 

10-5* Por que usamos o máximo da derivada primeira ou o cru¬ 
zamento com o zero da derivada segunda para localizar os 
po ntos ti n ai s na Fi g u ra 10 - 4? 

10-6, Considere a titulação dc 100,0 mL de uma solução de NaOH 
0J00 M com uma solução de HBr 1,00 M. Qual é o volume 
equivalente? Determine o pH nos volumes adicionados de 
H Br que são dados a seguir* e faça um gráfico do pH contra 
Kr K = 0: 1 , 00 ; 5,00: 9,00: 9,90: 10 , 00 : 10,10 e 12,00 mL. 

10-7. Considere a titulação de 25,0 mL dc uma solução de HCIG 4 
0,050 M com uma solução de KOH 0.100 Determine o 
volume equivalente* Determine o pH nos volumes adicio¬ 
nados de KOH que são dados a seguir, e faça um grafico do 
pH contra 14 = 0 ; 1,00; 5*00; 10,00; 12.40; 12,50: 12*60 
e 13,00 mL. 

10-8. Um volume de 50,0 mL de uma solução 0,050 M de um 
ácido fraco HA (pA= 4,00) íoi titulado com solução 0,500 
M de NaOH. Escreva a reação de titulação e determine l/ L ,* 
Determine o pH em V b = 0: 1 ,00; 2*50:4,00:4,90; 5,00: 5,10 
e 6,00 mL e faça um gráfico do pH contra V b . 

10-9. Quando cloreto de metiIamónio é titulado com hidróxido 
de tet ra meti I amónio a reação de titulação é 

CH 3 NH 5 + OH-» CH 3 NH 2 + H 2 0 

, BH Do B 

Acido fraco (CH r ) 4 N 1 OH Base fraca 

Determine o volume equivalente na titulação de 25*0 mL 
de cloreto de metiIamónio 0,010 0 M com hidróxido de 
tetrametilamomo 0,050 0 M Calcule o pH em V b = 0: 2,50; 
5*00 e 10,00 mL. Esboce a curva de titulação. 

10-10, Escreva a reação para a titulação de 1 00 mL de uma solução de 
brometo de anilínioOJQG 1V1 Çaniinobenzeno♦ HOr’’) com uma 
solução de NaOH 0,100 M. Esboce a curva de titulação para 
os pontos V b = 0; 0,1001/; 0,500V,; 0,9001/; V, e 1,200^. 

10-11. Qual é o pH no ponto de equivalência quando uma solução 
de ácido hidroxiacétieo 0,100 M é titulada com uma solução 
de KOH 0,0500 M? 

10-12. Quando 16,24 mL de uma solução 0,064 3 M dc KOH foram 
adicionados a 25,00 mL de um ácido fraco HA 0,093 8 M* 
o pH observado foi 3,62* Determine o p K A do ácido. 


10-13* Quando 22,63 mL de solução aquosa de NaOH foram 
adicionados a 1,214 g de CHFS (FM 207,29, estrutura na 
Tabela 9-2) dissolvidos cm 41.37 mL de água, o pH foi 9,13. 
Calcule a molarídade do NaOH. 

10-14. (a) Quando 100,0 mL de uma solução de um ácido fraco 
foram titulados com uma solução de NaOH 0,093 81 
M, foram necessários 27,63 mL da solução de NaOH 
para atingir 0 ponto de equivalência. Determine a 
molar idade do HÀ. 

(b) Qual é a concentração formal de A - no ponto de equi¬ 
valência? 

(c) O pH no ponto dc equivalência foi de 10,99* Detcrmine 
o pK s do HA. 

(d) Qual era o pH quando apenas 19,47 mL da solução dc 
NaOH tinham sido adicionados? 

1IM5. Uma alíquota de 100,0 mL de uma solução 0,100 M dc uma 
base fraca B {pÂ^ = 5,00) foi titulada com uma solução de 
HC1Ü 4 1,00 M. Determine V ef calcule o pH em F, = 0: 1,00; 
5,00; 9,00; 9,90; 10,00; 10,10 e 12*00 rnL e faça um grafico 
de pH versus V a * 

10- 16* 100,0 m L dc u ma solução 0.040 0 M de propanoato de sódio 
(o sal sódico do ácido propanoico) foram titulados com HCJ 
0,083 7 M. Determine 1/ e calcule o pH cm 1/ = 0, ~ V c , 

~K> V e c 1,1V C * Esboce a curva de titulação* 

10-17. Uma solução de 50*0 mL de benzilamina 0,031 9 M foi 
titulada com uma solução dc HCI 0,050 0 M, 

(a) Qual c a constante de equilíbrio para a reação da titu¬ 
lação? 

(b) Determine 0 V B e calcule o pH nos seguintes volumes de 
ácido adicionado: V a = 0; llO; \ V$ 30,0; V c e 35,0 mL, 

10-18. Nunca misture ácido com cianeto (CN - ), porque isso causará 
a liberação do gãs venenoso HCN(g). Mas, somente por di¬ 
versão, calcule o pH dc uma solução preparada pela mistura 
de 50,00 mL de uma solução de NaCN 0,100 M com: 

(a) 4,20 mL dc uma solução de HC10 4 0,438 M. 

(b) 11,82 mL de uma solução de HC10 4 0,438 M. 

(c) Qual é o pH no ponto de equivalência com uma solução 
de HC10 4 0,438 M? 

10-19. Um volume de 25,00 mL de uma solução 0,050 00 M de 
imidazol foi titulado com HN0 3 0,125 M. Determine 1/, 
calcule o pH em V 9 = 0; 1,00; 5.00; 9,00; 9.90: 10,00; 10,10 
e 12,00 mL e faça um gráfico de pH versus V ir 
10-20. Cindi cad or ve rde d e bro m oc re 30 1 * com u m a fai x a de v i ra - 
gem entre pH 3,8 e 5,4. sempre pode ser usado na titulação 
de um ácido fraco com uma base forte? Por quê? 

10-21. Considere a titulação na Figura 10-2* para a qual o pH no 
ponto de equivalência calculado é 9,25. Caso o azul dc íimol 
seja usado como indicador, que cor seria observada ao longo 
da maior parte da titulação antes do ponto final? E no ponto 
de equivalência? E após o ponto de equivalência? 
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10-22. Por que a determinação do ponto final eom um indicadcr 
não seria eficiente na curva de titulação para p/Q = 10,0) 
na Figura 10-11? 

10-23, A fenolftaleína é usada como um indicador para a titulaçãja 
do HCl com NaOH. 

(a) Qual mudança de cor é observada no ponto final? 

(b) A solução básica logo após o ponto final absorve 
lenta mente GO : do ar e se torna mais ácida devídjo 
à reação CO, +- OH" ~ ' HCO^, fazendo com que 
cor desvaneça de rosa para incolor, Se você executí.r 
a titulação muito lentamente essa reação levara a um 
erro sistemático ou aleatório na determinação do pont 
final? 

10-24. Na titulação de brometo de piridínio 0,10 M (o sal de píridíija 
mais HBr) com NaOH 0,10 M,o pH em 0,99V e é 7,20, No 
o pH = 8,95 e em 1,0 IV* o pH = 10,70. Selecione um indi 
cador da Tabela 9-3 que seria adequado para essa titulação 
e estabeleça que mudança de cor será usada. 

10-25, Prepare um gráfico da derivada segunda para determinar 
ponto final a partir dos seguintes dados de uma titulação 


mL NaOH 

pH 

mL NaOH 

pH 

10,679 

7,643 

10,729 

5,402 

10,696 

7,447 

10,733 

4,993 

10,713 

7,091 

10,738 

4,761 

10,721 

6,700 

10,750 

4,444 

10,725 

6222 

10,765 

4,227 


10-26, Bórax (Tabela 10-3) foi usado para padronizar uma soluç !< 
de HNO,. A titulação de 0,261 9 g de bórax consumiu 21, 
mL. Qual é a mo I aridade do HNCf,?. 

10-27, Uma amostra de 10,231 g de um produto utilizado ps 
limpeza de vidros, contendo amónia, foi diluída com 39,4 ^ 
g de água. Então, 4,373 g dessa solução foram titulados ct i 
14,22 mL de uma solução de HC1 0,106 3 M para atingí 
ponto final, usando-se o verde de bromoeresol como i 
cador. 


in f 


o 

b\ 


ra 

6 

m 

o 

i- 


(a) Qual a fração da amostra inicial de 10,231 g do limpa- 
vidros está contida nos 4,373 g que foram titulados? 

(b) Quantos gramas de NH^ (MF 17,031) havia na amostra 
de 4,373 g? 

10-28. Na determinação de nitrogênio pelo método de Kjeldahl o 
produto final é o íon NH 4 em solução dc HC1. É necessário 
titular se o HCl sem titular o íon NH 4 . 

(a) Calcule o pH dc uma solução de NH 4 CI 0,010 0 M. 

(b) A parte mais inclinada da curva de titulação quando o 
HCl é titulado com NaOH vai de pH ^ 4 até pH ~ 10. 
Selecione um indicador que permita titular o HCl sem 
titular o NH 4 \ 


10-29. 



10-10 


Prepare uma planilha de cálculo como a da Figura 
porém reproduza a curva de titulação da Figura 10-3 


usando a Equação 10-15. 


10-30. HIeÍeI í Efeito do pK h na titulação de uma base fraca com 
um ácido forte. Utilize a planilha do Problema 10-29 para 
calcular c fazer o gráfico de uma família de curvas análo¬ 
gas às da Figura 10-11 para a titulação de 50,0 mL de uma 
solução 0,020 0 M de B (p K h = -2,00; 2,00; 4,00; 6,00; 8,00 
e 10,00) com uma solução 0,100 M de HCl. (O valor de 
p K b - -2,00 corresponde a K b = 10 +2 no , ü que significa uma 
base forte.) 


Como Você Faria Isso? 

10-31. lllllj À TabeIa a seguir contem os dados reIati vos a 100 m L 
de sõlução de uma única base desconhecida que foram 
titulados com HCl 0,111 4M, Forneça um argumento para 
justificar quantos prótons a base pode aceitar (ela é mono- 
prótica, diprótica etc.?) e determine a molar idade da base. 
Um medidor de pH de alta qualidade permite a leitura do 
valor de pH até a terceira casa decimal, muito embora a 
exatidão seja limitada à segunda casa decimal. Como você 
poderia fazer a adição de volumes, até 50mL, com uma 
precisão de 0,001 mL? 


Dados 


refinados perto do 


Dados refinados perlo do 


Dados brutos 

da titulação 


prirri 

eiro ponto final 


segundo 1 

ponto final 

mL 

pH 

mL 

pH 

mL 

p* 

1 

mL 

pH 

mL 

pH 

mL 

pll 

0,595 

12,148 

29,157 

5,785 

26,939 

s; 

17 

27,481 

7*228 

40,168 

3,877 

41,542 

2,999 

1,711 

12,006 

31*512 

5,316 

27,013 

8,1 

49 

27*501 

7,158 

40*403 

3,767 

41,620 

2,949 

3*540 

11,793 

33,609 

5,032 

27,067 

8,( 

96 

27,517 

7,103 

40,498 

3,728 

41,717 

2,887 

5,250 

! 1,600 

36,496 

4,652 

27,114 

8,( 

50 

27*537 

7,049 

40,604 

3,669 

41,791 

2,845 

7,258 

11,390 

38,222 

4*381 

27,165 

V 

f 87 

27,558 

6,982 

40,680 

3,618 1 

41,905 

2,795 

9,107 

11,179 

39,898 

3,977 

27*213 

li 

Mó 

27,579 

6,920 

40,774 

3,559 

42,033 

2,735 

11,557 

10,859 

40,774 

3,559 

27,248 

7,3 

£56 

27,600 

6,871 

40,854 

3,510 

42351 

2,6! 7 

13,967 

10.486 

41,791 

2,845 

27,280 

7 5 ' 

F 9t 

27,622 

6,825 

40,925 

3,457 

42,709 

2,506 

16,042 

10,174 

42,709 

2,506 

27,309 

7; 

m 

27,649 

6,769 

40,994 

3,407 

43,192 

2,401 

18,474 

9,850 

45,049 

2,130 

27,338 

7,i 

)66 

27,675 

6,717 

41,057 

3,363 

43,630 

2,312 

20,338 

9,627 

47,431 

1,937 

27,362 

7 t ' 

>03 

27,714 

6,646 

41,114 

3317 



22,136 

9.402 

49,292 

1,835 

27,386 

7, 

>38 

27,747 

6,594 

41,184 

3,263 



24,836 

8.980 



27,406 

7,. 

485 

27,793 

6,535 

41,254 

3,210 



26,216 

8.608 



27,427 

7, 

418 

! 27,846 

6,470 

41,329 

3,150 



27,013 

8,149 



27,444 

7. 

558 

27,902 

6,411 

41,406 

3,093 



27,969 

6,347 



27,463 

7, 

>87 

27,969 

6,347 

41,466 

3,047 
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Procedimento de Referência: Preparação de Padrões de Ácido e de Base 


Acido cJorídrico e hidróxido de sódio são o ácido e a base fortes 
mais comuns usados em laboratório. Ambos os reagentes necessitam 
ser padronizados para conhecermos suas concentrações exatas, Á 
Seção 10-5 fornece informações básicas para os procedimentos 
descritos a seguir. 

Reagentes 

NaOH 50% p/p: (3 mUaltmo) dissolva 50 g do NaOH com grau 
analítico em 50 niL de água destilada e deixe a suspensão descansar 
até o dia seguinte. O Na 2 CQ 3 é insolúvel e precipita. Armazene 
a solução em frasco de polietileno bem vedado e manuseie com 
cuidado para evitar a agitação do precipitado quando da retirada 
do líquido. 

Indicador fenolftaleina: dissolva 50 mg em 50 mL de etanol e 
adicione 50 mL de água destilada. 

Indicador verde de bromocresol: dissolva 100 mg em 14,3 mL de 
NaOH 0.01 M e dilua até 250 mL com água destilada, 

HCÍ concentrado (37% p/p); 10 mL/aluno, 

Padrões primários: hidrogenoftalato de potássio (-2,5 g/aluno) e 
carbonato de sódio (-1,0 g/aluno). 

Na Cl 0,05 M: 50 m L/aluno. 


125 mL. Cada amostra deve conter sólido suficiente para reagir com 
-25 mL de NaOH OJ M. Adicione 3 gotas de solução do indicador 
fenolftaleina a cada frasco e titule uma das soluções rapidamente 
para determinar o ponto final. A entrada da bureta deve ser parcial¬ 
mente fechada com uma tampa, de modo a minimizar a absorção 
de CO : do ar. 

4, Calcule o volume de NaOH necessário para titular cada uma 
das outras três amostras e liiufe-as ciidadosamente. Durante cada 
titulação, incline c rode periodicamente o frasco, de modo a trans¬ 
ferir todo o líquido das paredes para O seio da solução. Próximo ao 
ponto final libere menos de 1 gota de tituíante de cada vez. Para 
isso, mantenha suspensa, na ponta da bureta, parte de uma gota e 
encoste a gota na parede do frasco, que depois é transferida para o 
seio da solução inclinando-se e rodando-se o frasco. O ponto final 
corresponde a um aparecimento de uma tênue cor rosa que perma¬ 
nece por 15 s. (A cor irá evanescer lentamente à medida que o CO, 
do ar se dissolve na solução.) 

5. C alcule o valor da molaridadc média (.v). seu respectivo desvio- 
padrão (s) e o desvio-padrão relativo (=100 x s/x). Se você for 
cuidadoso, o desvio-padrão relativo deve ser < 0,2%. 

Padronizando HO 


Padronizando NaOH 

I- Seque o hidrogenoftalato de potássio com grau de padrão pri¬ 
mário a 110°C por I h e armazene-o em um frasco fechado num 
dessecador. 


co 2 k 4 

CO, II 
Hidrogenoftaimo de potássio 
MF 204,22 



+ NaOH 


©c 


COTK + 
CÜ4Na+ 


h 2 o 


2. Ferva 1 L de água por 5 min para expelir o CO,. À água deve 
ser vertida em um frasco de polietileno, que deve ser mantido hem 
fechado sempre que possível. Calcule o volume de NaOH 50% p/p 
necessário para preparar I L de NaOH 0,1 M. (À massaespcífica do 
NaOH 50% p/p é 1,50 g por mililitro de solução,) Use unia proveta 
graduada para transferir o volume calculado de NaOH para o frasco 
com a água. (cuidado: NaOH 50% p/p é muito agressivo. Lave 
abundantemente com água qualquer respingo em sua pele.) Misture 
bem a solução e espere que esta alcance a temperatura ambiente (de 
preferência deixe a solução pernoitar). 

3. Pese quatro amostras de hidrogenoftalato de potássio e dissolva 
eada uma delas em -25 mL de água destilada em um frasco de 


1. Use a tabela na contracapa deste livro para calcular o volume dc 
HEI p/p que deve ser adicionado a 3 L de água desti lada para 
produzir uma solução de HCI 0,1 Me prepare esta solução. 

2. Seque o NaXXL com grau de pureza de padrão primário por I h 
em estufa a I05"C e, a seguir, deixe esfriar em um dessecador. 


3, Pese quatro amostras, cada uma contendo Na-! CO, suficiente para 
reagir corn -25 mL dc HCI 0,1 M, e coloque cada uma delas em 
um frasco de 125 mL. Quando você estiver pronto para titular cada 
uma das amostras dissolva cada uma em —25 mL, de água destí lada. 
Adicione 3 gotas de solução do indicador verde de bromocresol e 
titule uma das amostras rapidamente até a cor verde para determinar 
o ponto final aproximado da titulação. 


2HCI + Na 2 CG 3 

MF 105,99 


CO, 


'ev- 


4 , Titule cuidadosamemenie cada ums 
ponto em que ocorre a viragem de azul 
de modo a expelir o C0 2 . A solução d 
te. Adicione, cuidadosamente, HCI, a 
a restabelecer a cor verde na solução 
consumido até esse ponto. 

5, Titule um branco, preparado a partir 
gotas do indicador. Subtraia o valor do 
dos valores consumidos para titular o 

ó.Calcule a molar idade média do HCI, 
padrão relativo. 


+ 2NaCl + H >0 

das outras amostras, até o 
para verde. Ferva a solução 
e se tomar azul novame re¬ 
partir da bureta, de modo 
" anote o volume de acido 


de 50mL de NaCI 0.Q5M e 3 
volume obtido para o branco 
Na 2 C0 3 . 

> desvio-padrão e o desvio- 
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Notas e Referências 


1* D. Lee and A. Goldman, “Plant Linked to Pet Death Had Hisíory 
of PQlluting, 1 ' Los Angeles Times. 9 May 2007, p. CL R, Puschner, R. 
H. Poppenga, L. J. Lowenstine, M. S. Filigenzi, and P. A, Pesavcnto, Â 
Vei. Diãgn. Invest. 2007, 19, 616. 


2, Medida Colori métrica de Kjeldahl: htt p://www.cpa.gov/g rtlakes/ 
I m m b/ m e t hod s/t k n a 1 r2 .pd f. 





Ácidos Dissolvem Prédios e Dentes 



Erosão da pedra calcária. Entre 1980 e 1990 a chu¬ 
va ácida dissolveu V% mm da espessura das paredes 
externas da Catedral de São Paulo, em Londres. 
A redução da indústria pesada diminuiu o SQ 
atmosférico (a maior fonte da chuva ácida) do alto 
nível de 100 ppb, em 1970, para 10 ppb em 2000. 
Correspondentemente, somente Va mm da pedra 
externa da Catedral de São Paulo desapareceu 
entre 1990 e 2000. Um canto do prédio, em frente 
a uma estação de força, se dissolveu numa taxa 10 
vezes mais rápida do que no resto do prédio, até 
que a estação foi fechada. 1 A abertura do Capitulo 8 
mostrou o pH da água da chuva na Europa. [Píctor 
International/Pieture Quest,] 


A principal constituinte do calcário e do mármore, que são utilizados em muitos eriifí- 
cios, c a calcita, uma forma cristalina do carbonato de cálcio. Este mineral é insolúvel 
em soluções neutras c básicas, mas se dissolve em ácido em virtude de dois equilíbrios 
acoplados nos quais o produto de uma reação é consumido na reação seguinte: 

CaC0 3 (s) Ca 2+ + COj 

CnEcita Carbonato 

CO 3 +H + 5=^HC03 
Bicarbonato 

O princípio de Le Châtelier nos diz que se removermos o produto da primeira reação 
deslocaremos a reação para a direita, tornando a ealcita mais solúvel. 

O esmalte dentário contém o mineral hidroxiapatita, um hidroxifosfato de cálcio. Ksse 
mineral também se dissolve em ácido, pois P0 4 ’“ e OH reagem com o H + : 

Ca,„(POj) 6 fOH) 2 + 14H + 10Ca 2+ + 6H,POJ + 211,0 

Hidroxiapatita 

As bactérias residentes sobre os dentes mctaboJizam açúcares e produzem ácido lá tico, 
que diminui o pH para abaixo de 5 sobre a superfície do dente. O ácido dissolve a hi- 
droxiapatita, criando, assim, a cárie dentária. 


OH 

I 

(II ,CHCO,II 


Acido lático 
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O ácido carbônico do calcário, o ácido fosfórico dos dentes 
são todos ácidos poUpróticos - aqueles que possuem ma 
capítulo estende nossa discussão dos ácidos, bases e tampões 
encontrados na natureza. 


e Bases 
próticos 


e os aminoácidos das proteínas 
is do que um próton ácido. Este 
para os sistemas poli próticos 


11-1 Aminoácidos São Polipróticos 


Os aminoácidos, que são os constituintes estruturais das pr 
tipo ácido carboxílico. um grupo básico aminae um substitui 


oteínas, têm um grupo ácido do 
inte variável designado R: 


Grupo íiinina 


Ácido earboxílico 


HVN 


H 


HO C. 


\ 

CH— R 

/ 


O 


Como o grupo amina é mais básico do que o grupo carboxila, o próton ácido se situa sobte 
o nitrogênio do grupo amina, em vez do oxigênio do grupo carboxila. Á estrutura resultante, 
eom sítios positi vo c i vegativo, é cha m ada de z w itterion , 

Em pH baixo, tanto o grupo amónio como o grupo cartoxila estão protonados. Em pH 
elevado nenhum dos dois está protonado. O substituinte também pode possuir propriedades 
ácidas ou básicas. A Tabela 11-1 apresenta os valores das constantes de dissociação ácida de 
20 aminoácidos comuns, onde cada substituinte (R) é mostrado na sua forma eornpletamente 
protonada. Por exemplo,o aminoácido cisteína possui três prótons ácidos: 


N - 

\ 


Grupo amónio 


CH- R 


/ 

Q C — Grupo carbpxüa 

o 

Zhvitterion 


(EM 


HJM 


CHCH.SH 

/ 


K n = 0.020 


P^ÍLl = 


HO -C 


/ 

o—c 


\ 

CHCH.SH 


k. í2 


W 

O 

h 5 a 



l-K a2 = 836 


- 1.8 X 


Esta é a cisteína. 
uma molécula 
sem carga 1,'qu ida 


HsN 


\ 


/ 


o—c 




h 3 n 


4.4 X 10 


\ 

CHCH 2 S 


o-c 



% 

o 

HA 


= 10,74 


CHCH->S 


O 


O zwifterion c uma molécula com 
cargas positivas e negativas. 
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Tabela 11-1 Constantes de dissociação ácida de aminoácidos fl 

Ammoácido* 

Substitui nte 

pK a do grupo 
ácido carboxílico 

p K, t do grupo 
amónio 

pK ít do 
substitui nte 

Ácido aspãrtico (D) 

—ch 2 co 2 h 

1.990 

10,002 

3,900 

Ácido glutâmico (E) 

—ch 2 ch 2 co 2 h 

2,16 

9,96 

4,30 

Alanina (A) 

—ch 3 

2,344 

9,868 


Arginína (R) 

—ch.ch,ch 2 nhc 

■ \ 

nh 2 

1,823 

8,991 

12,1 


o 

II 




Asparagina (N) 

—ch 2 cnh 2 

2,16 

8,73 


Cisteína (C) 

—CH,SH 

(1.7) 

10,74 

8,36 

Fenilalanina (F) 

- c m0> 

2,20 

9,31 


Glicina (G) 

— H 

2,350 

9,778 


Glütamina (Q) 

O 

II 

—ch 2 ch 2 cnh 2 

2,19 

9,00 


Hisíidina (H) 

/""NU 
—ch 2 -/ i 

N"' 

(1,6) 

9,28 

5,97 


H 


Isoleucina (l) 
Leucina (L) 

Li si na (K) 
Metionina (M) 

— CH(CH 3 )(CH 2 CH 3 ) 

— CH 2 CH(CM 3 ) 2 

— ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nhJ 
—ch 2 ch 2 sch, 

2,318 

2,328 

(1.77) 

2,18 

Prolina (P) 

h 2 n—\ 

j \ Estrutura do 

HO C ^ -uminoãcido 

inteiro 

1.952 

Seri na (S) 

— CH,OH 

2,187 

Tirosina (Y) 

- cH =“C^ on 

2,41 

Treonina (T) 

—CH(CH,)(OH) 

2,088 


— CH,. 


Triptoíano (W) 

'00 

H 

2,37 


9,758 
9,744 
9.07 
9,08 

10,640 

9,209 

8,67 

9.100 

9,33 


10,82 


11,01 


Vali na (V) —CH(CH 3 ) 2 2 t 286 

ã pK it à 25°C, 


As abreviações-padrão são mostradas entre parênteses. Os prótons ácidos são mostrados em negrito Cada substitui nte 
1 c >rma totaI me nt e protonada. 


está escrito em s 


fonte : A. E. Manei I. R. M. Smith. and R. J. MotckaiUs. NISTCnricaify Sdected StabiliU Constatas of Metal 
Complexes, NIST Standard Reference Data ba se 46, Gaithérsburg, MD, 2001. 


Massa 

molecular 

133.10 

147,13 

89,09 

174,20 


132.12 

121.16 

165.19 
75,07 

146.15 

155.16 

131J 7 

131.17 

146.19 
149,21 

115.13 

105,09 

181.19 

119,12 

204,23 

117,15 
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Em gerai, um ácido diprótico possui duas constantes de dí 
K tí >K^: 


ssociação ácida K ü , e K ã2 (onde 


H 2 A HA + 


HA" 


As duas constantes de associação básica são designadas K bl 


A 2- + H 2 0 HA“ + OH HA + H 2 () H 2 A + OH 


Relação entre K a e K h 

Se você adicionar a reação de K a , à reação de K bl , a soma é 
de Dessa mesma forma você pode encontrar o conjunto de 
as constantes de equilíbrio dos ácidos e das bases. 


H 


Relação entre K s e K h para 
um sistema diprótico: 


K ã \ * A b 2 — A^ 
A a2 * A b ] ”” A^ 


Para um sistema triprótico , com três prótons ácidos, as relações correspondentes são 


Relação entre K iS e K h para 
um sistema triprótico: 


A a i 

A a2 


A b3 - A w 
A b2 = A u 


A- • A h] = A, 


(o r 


A notação-padrão para sucessivas constantes de dissociaç 
é A], An, e assim sucessivamente, com o subscrito a usualmi 
anteriormente, mantemos ou omitimos o subscrito a por uma 
constantes de hidrólise básica mantemos o subscrito b. K a} 
com seus diversos prótons, e K bi se refere às espécies bâsick 


e f s ) Pergunte a Você Mesmo 


1 l-A. (a) Cada um dos íons vistos a seguir sofre duas reações 
das etapas da reação ácido-base) quando colocados em água. 
corretos (por exemplo, K 2 ou K bl ) para a constante de equil íbri 
B para encontrar o valor numérico de cada constante de eqi 


(i) H 3 NCH 2 CH 2 NH 3 
íon etilenodi amónio 


(ü) 


(b) Partindo das espécies vistas a seguir, totalmente protonad 
de dissociação ácida para os aminoácidos ácido aspãrtico e 
ver os prótons na ordem correta, com base nos valores de 
que o próton com o menor valor de pK* (isto é, o maior vai 
moléculas neutras que chamamos de ácido aspártico e argi 


H 3 N 


h 3 n 


(iü) 


/ 


chch 2 co 2 h 


(iv) 


HO—C 


% 

O 

Cátion do ácido aspártico 


HO—C 


, 2 - + H + 


K b2 (K bl > K„y. 

^b2 


2 0 H + + OH — a reação 
relações mais importante entre 


( 11 - 1 ) 


( 11 - 2 ) 


o ácida de um ácido poliprótico 
ente omitido. Conforme foi dito 
qtaestão de clareza. Para sucessivas 
Kd se refere às espécies ácidas 
s sem prótons ácidos. 


ácido-base consecutivas (chama- 
Escreva as reações e os símbolos 
) de cada uma. Utilize o Apêndice 
lilíbrio ácido ou básico. 

O 


CH 2 CO 

malonato 


as, escreva as etapas das reações 
arginina. Certifique-se de remo- 
p/C da Tabela 11-1. Lembre-se de 
>r de Kj sai primeiro. Nomeie as 
mina. 


NHz 


hch 2 ch 2 ch 2 nhc 


// 


\ 

NH, 


O 


Cátion da arginina 


K a , se refere ao próton mais ácido. 
O subscrito a em e K :il ê normal- 
mente omitido, e iremos escrever 
K, e K 2 durante a maior parte deste 
capítulo. 


Desafio Adicione as reações de 
K n] e a de K b2 para provar que K a} ■ 
Ab2 = A w . 
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A cadeia lateral na leucina c um grupo 
isobutila; R = — {CHJ 2 CHCH a 


Uni problema simples. 


O HX + pode ser considerado um 
ácido monoprófico. com K t = à:,. 


F é a concentração formal dc HX + 
(“ 0.050 0 M, neste exemplo). 


11-2 Descobrindo o pH em Sistemas Dipróticos 

Vamos considerar o aminoáddo leucina. simbolizado por HL: 


+ I pK al = 2,328 

h 3 nchco 2 h — 

H,L + 


HjNCHCO ; 


pA'^ = 9.744 


HL 

Leucina 


As constantes dc equilíbrio referem-se às seguintes reações: 


Ácido diprótico: 


Base diprótico: 


H 2 L + ^^ HL + 

HL^=* L~ + H + 

L + H 2 O^^HL + OH 
HL + H 2 0^=^ H 2 L + + OH 


h 2 nchco 2 

L" 


■pl 

(11-3) 

' *2 

(11-4) 

*bt 

(11-5) 

K*2 

(11-6) 


Vamos agora calcular o pH e a composição das soluções individuais de H 2 L + 0,050 0 M, 
dc HL 0,050 0 M e de L 0,050 0 M. Nossos métodos não dependem das cargas dos ácidos c 
das bases. Utilizamos o mesmo procedimento para encontrar o pH da espécie diprótica H A, 
onde A é uma designação genérica, ou H 2 L\ onde HL é a leucina. 


A Forma Ácida, H 2 L+ 

Um sal, como o cloridrato de leucina, contém a espécie protonada, HX\ que pode se dis¬ 
sociar duas vezes, como indicado nas Reações 11-3 e 11-4. Como A", = 4,70 X 10‘\ H L 1 6 
um ácido fraco. O HL é um ácido ainda mais fraco, pois K , - 1,80 X 10“"’. A espécie H,L + 
so se dissocia parcialmente e o HL resultante dificilmente se dissociará total mente. Por este 
motivo fazemos a (super) aproximação de que uma solução de H,L + se comporta como um 
acido monoprófico, com K, = K,. 

Com essa aproximação o cálculo do pH de uma solução de H,L + 0,050 0 M é simples: 

R R 

+ 1 íf, = 4,70 X ur 3 + | 

H 3 NCHCO 2 H -- H 3 NCHC0 2 + II 

HX + hl 

0,050 0 — x 1 , 

x 2 

p _ v = x = 1,32 X 10-‘ M 

[HLJ = x = 1,32 X 10 2 M 
[ H + 1 =x = 132 X 10 -2 M pH = 1 ,88 
(H 2 L"1 = F - x = 3,68 X IO -2 M 

Qual é a concentração de L ua solução? Podemos calcular [L j a partir da equação de Kç. 


HL 

IL1 


— L _ + H 4- 


Ky = 


|H"|[L - 


[HL 

(1,80 X 10“ m )(L32 X 10 2 ) 
(1,32 X 1(T 2 ) 


* [L“] = 
= 1,80 X KT 


?QTHL] 

|H + ] 

10 M (= K 2 ) 


Nossa aproximação de que a segunda dissociação de ura ácido diprótico é muito menor do 
que a primeira dissociação é confirmada pelo último resultado. A concentração de L é cerca 
de oito ordens de grandeza menor do que a de HL. Como uma fonte dc prótons, a dissociação 
de HL é desprezível em relação à dissociação do H,L + . Para a maioria dos ácidos dipróticos, 
A, é suficiente mente maior do que K 2 para validar essa aproximação. Mesmo que K-, fosse 
10 vezes menor do que A",, a |H H ] calculada, ignorando a segunda ionização, acarretaria um 
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erro de somente 4%. O erro no pH seria de somente 0.01 unii 
solução de um ácido dipratico comporta-se como uma soluçâ 
com - K, r{ . 


O dióxido de carbono dissolvido é um dos mais importantes ái 
da Terra. O Boxe 11-1 descreve o perigo iminente para toda a 
consequência do aumento do C0 2 atmosférico dissolvido nos c 
11-1 abaixa a concentração de CO?“ nos oceanos. Como conset, 
e os esqueletos de criaturas da parte de baixo da cadeia alimer 
Reação B do Boxe 11-1. Este eleito é muito mais certo do que 
no clima da Terra. 


Jade de pH Em resumo, uma 
o de um ácido monoprótico, 

didos dipróticos no 
cadeia alimentar 
cea nos. A Reação 
luência, as concha 
ritar se dissolver; 

}s efeitos do CO, 


A Forma Básica, L 

As espécies totalmente básicas, L“, que podem ser encontradas 
sódio, podem ser preparadas tratando-se a leucina com uma q 
A dissolução do leucinato de sódio em água forma a solução de I, 
Os valores de K b para este ânion dibãsico são 


upntkiade equimol 
, a espécie total nu 


LT 4- H 2 0 ^ 
HL + H 2 0 t= 


■ HL + OH" 


K b] = KJK 




± H?L + + OH" 


Kfr2 “ KJ K 


mostra que L não irá hidrolisar (reagir com a água) muite 
K b , mostra que o HL resultante é uma base tão fraca que diíiei 
posterior para formar RL + . 

Vamos considerar, portanto, L' como uma espécie monobãsi 
desta (fantástica) aproximação podem ser desenvolvidos corne 


H 2 NCHCO 5 + h 2 o 


K b , = 5,55 X 10 


— RN 


0,050 0 - x 


F - X 


= 5,55 X 10 


x = [OH - ] - l 


[HL] =x = l ,64 X 10 3 M 


[H+] = tf w /[OH - ] - KJx = 6,10 X 10 


_l2 M 

-V —2 


[L~] = F - x = 4,84 X 10 * U 

A concentração de H,L + pode ser encontrada a partir do equilíbrio K h7 : 

K 1 

HL + H 2 0 HJL + + OH 


_ [H 2 L + HOH } 
Kh2 ~ íhlI 


[H 2 L + ]x 

A' 


de 


Encontramos que [H,L + ] = K hl = 2,13 X 10 M, e a aproxirr 
vel em relação à [HL1 se justifica. Em resumo, se existir uma 
K al {e, portanto, entre K hl e K w ), a forma totalmente básica 
considerada uma forma monobásica, com K h = K hl . 

A Forma Intermediária, HL 

Uma solução preparada a partir da leucina, HL,é mais compl 
partir de HX + ou de L“, pois HL é tanto um ácido como um< 


HL- 

HL + H 2 0 - 


— H + + L” 
RL + + OH - 


- K 
K b — Ki 


ecossistema 
oceânica em 
A no Boxe 
s de CaCO-t 
através da 
atmosférico 


ao 


em sais como o 


leucinato de 
ar de NaOH. 
ente básica. 


- 5,55 X 10" 
i = 2,13 X 10" 


12 


para formar HL. Além disso, 
mente irá ocorrer uma reação 

a, com K b - K bl . Gs resultados 
sc segue: 


CHCOi+ OH" 


,64 X IO' 3 M 
;=± pH = 11,21 


[H 2 L h 


ação dc que [H 2 L 4 ] é desprezí- 
diferença razoável entre Á aL e 
um ácido di pratico pode ser 


içada do que uma preparada a 
base. 


I *2 


= 1,80 X 10 
- 2,13 X 10 


-12 


(11-7) 

( 11 - 8 ) 


Um problema ainda mais simples. 


Hidrólise é a reação dc qualquer es¬ 
pécie com a água. Especificamente, 
a reação L' + H 2 Q —HL + OH' é 
chamada de hidrólise. 


A espécie L ~ pode ser considerada 
como monobásica, com K b = K hi . 


Um problema mais difícil. 


HL sc comporta tanto como um ácido 
como uma base. 
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Boxe 11-1 Dióxido de Carbono no Ar e no Oceano 


O dióxido de carbono se comporta como um gás de efeito 
estufa na atmosfera, com um papel significativo na regulação 
da temperatura da superfície da Terra e, portanto, do clima 
da Terra. 2 A Terra absorve a luz solar e, então, emite radia¬ 
ção infravermelha para o espaço. O balanço entre a luz solar 
absorvida e a radiação para o espaço determina a tempera¬ 
tura da superfície da Terra. Um gás de efeito estufa é assim 
chamado porque absorve a radiação infravermelha emitida 
pelo solo e a irradia novamente de volta para o solo. Através 
da interceptação da radiação da Terra o dióxido de carbono 
atmosférico mantém nosso planeta mais aquecido do que 
devería ser no caso da ausência desse gás. A concentração 
do dióxido de carbono atmosférico esteve constante em -285 
PP m (285 jxL/L) por um milênio (ou mais) antes da revolução 
industrial. A partir de 1800 a queima de combustíveis fósseis 
e a destruição das florestas da Terra causaram um aumento 
exponencial na concentração de C0 2 que ameaça alterar o 
clima da Terra neste século. 


400 


§ 350 


300 


250 


Mauna Loa, Havaí 


Dados dos núcleos de gelo da Antártida 

*■■■ ■ 

i-— i -1 j 











L 


(a) 


1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 
Ano 


Registro de milhares de anos do C0 2 atmosférico obtido das 
medições do C0 2 aprisionado nos núcleos de gelo da Antártida 
e de medições atmosféricas diretas. [Dados da Antártida de D 
M. Etheridge, L. P. Steele, R. L. Langenfelds, R, J. Francey. J.-M, 

B amola e V. I. Morgan, em Trends: Â Compendiam ofData on Global 
Change, Carbon Dioxide Information Analysis Center, Oak Ridge 
National Laboratory, Oak Ridge, TN, 1998. Dados do Havaí de C. D. 
Keeling e T. P. Whorf, Scripps Institution of Oceanography, http:// 

cdiac.ornl.gov/ftp/trends/co 2 /maunaloa.co 2 .] 


O aumento do C0 2 atmosférico aumenta a concentração 
do C0 2 dissolvido nos oceanos, o que consome o carbonato 
e abaixa o pH: 


CO 2 (aq) + H 2 0 + COr “ 
Carbonato 

O pH do oceano já diminuiu do 
pré-industrial para 8,04 hoje em d 
nossas atividades o pH pode ser de 
A baixa concentração do íon ca 
iução do carbonato de cálcio; 


2HCOã 

Bicarbonato 


(A) 


seu valor de 8.16 da época 
Ía. 3 Sem as mudanças das 
7,7 em 2100. 

rbonato promove a disso- 


CaCO_,( 5 ) 
Carbonato de cálcio 


^ Ca 2+ + COj (B) 

O princípio de Le Châtelier nos indica 
que o decréscimo da [CO 3 ] desloca 
a reação para a díreíta. 


Se a icon nos oceanos diminuir o suficiente, organismos 
como plânctons e corais com conchas ou esqueletos de CaCO^ 
não sobreviverão. 4 O carbonato de cálcio possui duas formas 
cristalinas chamadas calcita e aragonita* A aragonita é muito 
mais solúvel do que a calcita. Os diferentes organismos pos¬ 
suem calcita ou aragonita em suas conchas ou esqueletos. 

Os pterópodes são um tipo de plâncton também conhecido 
como caracóis alados (Prancha h). Quando pterópodes coleta¬ 
dos do Oceano Pacífico subártico são mantidos em água que 
não é saturada com aragonita suas conchas começam a se 
dissolver nas primeiras 48 horas. Animais como os pterópodes 
se encontram na base da cadeia alimentar. Sua destruição se 
refletiria através de todo o ecossistema oceânico. 

Hoje em dia a água superficial dos oceanos contém COj" 
mais do que suficiente para sustentar a aragonita e a calcita* 
Como o CO, atmosférico aumentará inexoravelmente durante 
o século 21, as águas superficiais dos oceanos se tornarão sub- 
saturadas em relação à aragonita - matando os organismos que 
dependem deste mineral para as suãs estruturas* As regiões 


G balanço de cargas é discutido mais 
à frente, na Seção 12-3. 


Uma molécula que pode doar e receber um próton é chamada de anfiprotica* A reação de 
dissociação do ácido (11-7) possui uma constante de equilíbrio maior do que a reação de 
hidrólise da base (11-8); esperamos, então, que uma solução de Ieucina seja ácida. 

Contudo, não podemos simplesmente ignorar a Reação 11-8, mesmo se K ü e K h diferirem 
de muitas ordens de grandeza. Ambas as reações se processam quase que na mesma extensão, 
pois o H" produzido na Reação 11-7 reage com o OH “da Reação 11-8, deslocando desse modo 
a Reaçao 11-8 para a direita. 

Paia tratar esse caso corretamente, escrevemos um balanço de cargas, que indica que a 
soma das cargas positivas na solução deve ser igual à soma das Cargas negativas, O proce¬ 
dimento c aplicado paia a ieucina, cuja forma intermediária (HL) não possui carga líquida. 
Entretanto, os resultados se aplicam à forma intermediária de qualquer ácido diprótico, 
i ndependentemente de sua carga* 

Nosso problema envolve Ieucina 0,050 0 M, na qual as Reações 11-7 e 11-8 podem ser 
aplicadas. O balanço de cargas é 
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polares sofrerão esse destino primeiro, pois as constantes c e 
dissociação ácida K a[ e K a2 nas baixas temperaturas da agia 
do mar favorecem as espécies HCO^ e C 0 2 (&< 7 ) em relaçã o 
ao CO^' (Problema 11-33). 

A prancha c mostra a concentração prevista de COf“ 1 a 
água superficial do oceano polar em função do CO-, atmosfé- 
rico. À linha horizontal superior é a concentração de COj~ 1 a 
qual a aragonita se dissolve. O CO;, atmosférico está atual me 1 
te próximo de 400 ppm e a [CO?"] está próxima de 100 pjnc 1/ 
kg de água do mar - mais do que o suficiente para prccipit ir 



(b) 


Pterópodes, A concha de um pterópode vivo começa a se 
dissolver após 48 horas em água que esteja sub saturada em 
aragonita [DavidWrobel/Visuais Unlimited.] 


[H 2 L + ] + \H + ] = [L~] + [C 


H 


Soma das cargas 
positivas 


Soma das 
neg ativais 


a aragonita ou a ealcita. Quando o CQ a atmosférico alcançar 
600 ppm, próximo da metade do presente século, a fCOCl 
diminuirá para 60 pmol/kg e as criaturas com estruturas de 
aragonita começarão a desaparecer das águas polares. Se essas 
altas concentrações de C0 2 atmosférico permanecerem, as 
extinções se moverão para latitudes mais baixas e atingirão 
organismos com estruturas de cal cita, assim como de arago¬ 
nita. Até quando continuaremos jogando C0 2 no atmosfera 
para ver se essas previsões se confirmam? 


C0 2 
pré-industrial 
150 


120 


90 


o 

E 

□ 


wn 

8 60 


30 


(o) 

[CO 3 ] calcul 
do C0 2 atmi 
horizontal a 
co laborado re 
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„atua! 


- 


1 

1 

1 

1 

R 

i 

1 

1 

ll 

i 

L 1 

^2 * C0 2 pré-industrial 

- 
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\l 

■V 

fe \ 
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1 \ 
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1 ^ 

Limite de solubilidade da aragonita 



1 

1 

p 

R 

i 

1 

Limite de solubilidade da calcíta 

- 


- 3 - 

\ 

1 

1 

t 

l 

1 

1 

i 

1 

1 

L 

1 1 


SOO 


1 000 


1 500 


2 000 


COo atmosférico (ppm por volume) 


(11-9) 


ada na água superficial do oceano polar em Função 
osfédcG, Quando a [COl~] ficar abaixo da linha 
aragonita se dissolverá, [Adaptado de J. C. Orr e 
S h Nature 2005, 437, 681.] 


Balanço de cargas para HL; 
soma das cargas positivas = 

soma das cargas negativas 


Usando os equilíbrios de dissociação ácida (Equações 11-3 
[HL-KH^/K, e ILi por [HL1K,/[H + ]. Além disso, [OH] = K „ 
sões no balanço de cargas, temos 


+ [H + ] 
K] 


K JHL] 
[H + l 


e 11-4), substituímos [H 2 L + ] por 
, [H + ]. Substituindo essas expres- 




que pode ser resolvida para [H + ]. ínicialmente, vamos multip 


T+i2 


[HLJIH ]_ + [h+]2 = 

K i 


[H + l 

ílicar todos os termos por [H + ] 
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Explicitando [H + ] ? e rearranjando: 


[H H 


/[HL] 

\ Ki 

[H + l 2 


+ l) = ^2ÍHL] + K w 

A~ 2 [H l^J + K, v 

[HM 


Multiplicando o numerador e o denominador por Aj e extraindo a raiz quadrada em ambos 
os lados, temos 


Esta era a pista que faltava! 


|H + | 




WHL] + K,K W 
K t + IHL| 


( 11 - 10 ) 


Resolvemos o problema para [H + ] em termos de constantes conhecidas e de uma variável 
simples, | HL]. Como prosseguimos a partir daqui? 

Nesse momento de desespero um químico galopa, descendo entre as brumas da montanha 
em seu unicórnio branco como a neve, para fornecer a pista que faltava: “A espécie majori¬ 
tária será HL, pois é tanto um ácido fraco quanto uma base fraca. Nem a Reação 11-7, nem 
a Reação 11-8 vão muito longe. Para a concentração de HL na Equação 11-10 você pode 
substituir o valor 0,050 0 M.” 

Levando em consideração o conselho do químico, reescrevemos a Equação 11-10 como 
se segue: 


[H + ] 




w + K,K,„ 

Aj + F 


íll-11) 


onde F é a concentração formal de HL(= 0,050 0 M). A Equação 11-11 pode ser posteriormente 
simplificada sob diversas condições. O primeiro termo do numerador é quase sempre muito 
maior do que o segundo termo, de forma que o segundo termo pode ser cancelado: 


|H + ] 




AjíCF + K T K n 
Kt + F 


Então, se A | « F, o primeiro termo no denominador também pode ser desprezado. 


[H + | 




À^VF 
+ F 


Cancelando F no numerador e no denominador, obtemos 


[H + ] - Vk } K 2 = (K ] K 2 ) m (11-12) 

Fazendo uso da identidade iog(x' /2 ) = ^ logx, reescrevemos a Equação 11-12 na forma 


O pH da forma intermediária de 
um ácido diprótico é próximo da 
metade da soma dos dois valores 
de pK a , e seu valor é praticamente 
independente da concentração. 


log[H + ] * log(AjAT 2 ) 1/2 = \ log(Aj/if 2 ) 

Observando que log xy = log _r + log y, podemos reescrever a equação mais uma vez: 


lo g|H + ] = í(log Kt + log K 2 ) 

Multiplicando ambos os lados por -1, convertemos os termos em pH e pA': 

-log[H + | = |(-log Kt - log K 2 ) 


pH 



Forma intermediária do 
ácido diprótico: 


pH = iípAj + pAy 


(11-13) 
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onde K l e K 2 são as constantes de dissociação acida (= K. %] e 
A Equação 11-13 é uma boa relação para ser guardada eir 
de uma solução de uma forma intermediária de um ácido 
o valor médio entre pK t e pK 2f independentemente da cona 


Para a leucina, a Equação 11-13 fornece um pH de f(\ y 
10 pH = 9,20 X IO -7 M. A concentração de H 2 L + e L“ pode si 
brios K, e Á 7 , utilizando [HL] = 0,050 0 M. 


K u2 ) do ácido diprotíco. 
sua memória. Ela diz que o pH 
c iprótico tem aproximadamente 
£ n tração formai 
q28 + 9,744) = 6,036, ou [Hl = 
encontrada a partir dos equilí- 


er 


[H 2 L’ h ] 

[L“] 


[H + ][HL] _ (9,20 X 10 7 )(0.050 0 i 


4,70 X 10 _í 
ÍL[HL1 _ (1,80 X 10 -1 °)(0,050 0) 

IH + ] ~ 9,20 X 10 “ 7 


= 9,78 X 10 “ 6 M 


A aproximação [HL) = 0,050 0 M foi boa? Certamente 
IO 6 M) e [L ] (= 9.78 X KL 6 M) são pequenas em eompaij; 
Quase toda a leucina permanece na forma HL. 


que sim, pois [H 2 L + 1 (- 9,79 X 
ação com [HL] (h* 0,050 0 M). 


Exemplo 


O pH da Forma Intermediária de um Ácido Díprótico 

intermediária do ácido ftálico. 


O hidrogenoftalato de potássio, KHP, é um sal da forma 
Calcule o pH das soluções 0,10 M e 0,010 M de KHP 



ô 


CCLH 


COH 


p/f, = 2.950 



D 


CO- 


p Kl = 5,408 


Ácido ftálico 
HnP 


XX) 2 H 

Mono! droge n of tal ato 
HP 

Hidrogenoftalato de potássio = K 1 H P 


SOLUÇÃO Usando a Equação 11-13, estíma-se o pH do 
\(pK ] + p K 2 ) = 4,18, independentemente da concentração. 


Teste ü Você Mesmo Faça a previsão do pH da 
posta: 5,70) 

Resumo dos Cálculos com Ácidos Dipróticos 


foi 


A espécie total mente protonada H 2 A é tratada como um áci 
dissociação ácida K t . A espécie totalmente básica A 2 ~é trat 
com constante de associação básica K hl = KJK al . Para a 
equação pH ~ -|(p/f, + p/Q.onde K, e K 2 são as constantes 
mesmas considerações se aplicam a uma base diprótica (B 
como monobásiea, BHf é tratada como monoprótica; e BH + 
com pH = Y(p/C[ + p/é 2 ), onde K, e K z são as constantes de 


7 j Pergunte a Você Me smo 


ll-B. Encontre opHea concentração de H 2 S0 3 , HSOj e 
soluções: (a) H ; S0 3 0,050 M; (b) NaHSO, 0,050 M; (c) Na 


11-3 Qual É a Espécie Principal? 


Frequentemente deparamos com o problema da identifica^ 
ou intermediária é predominante em determinadas condiç 
principal do ácido benzoico em pH 8 ? O pH 8 é o resultado 


= 9,79 X 10~ 6 M 



CO" 


CO" 


Ft^lato 

P 2 


hidrogenoftalato de potássio em 


solução de seriná 29 mM. (Res- 


do monoprótico com constante de 
ida como uma base monoprótica, 
rma intermediária HÀ _ utilize a 
4e dissociação ácida para H 2 A. As 
-> BH + - > BHÁ): B é tratada 


é tratada corno um intermediário, 
dissociação ácida de BH 2 


SO 3 em eada uma das seguintes 
,S0 3 0,050 M. 


ão de qual espécie de ácido, base 
Ões. Por exemplo, qual é a forma 
líquido de todos os reagentes em 


Sistemas dipróticos: 

* Trate H,A e BH 2+ como ácidos 
fracos mon oprót i c os 

■ Trate A 2- e B como bases fracas 
monopróticas 

* Trate 11 À“ e B H + como i n termed i á- 
rios: pH ^(pX, + píT 2 ) 
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solução. O pH pode ser 8 porque um tampão de fosfato foi adicionado ou porque NaOH foi 
adicionado ao ácido benzoico, Não importa como o pH se tornou 8 . Este valor é exatamente 
onde cie se encontra. 



Ácido benzoico 
pfo = 4,20 


Hm pH = p K,, LA ] = (HA], pois 
PH-p^ + logQ 

- + log I — p K 


O p/é a para o ácido benzoico c 4,20. Isso significa que em pH 4,20 existe uma mistura 1:1 
de ácido benzoico (HA) e íon benzoato (A - ). Em pH = pK s + 1 (- 5,20) a razão [A _ ]/tHA| é 
de 10 : 1 , que deduzimos a partir da equação de Henderson-Hasseliklch: 

/ | A' ] \ 

PH = p K, + log ( ífiA| ) 

Fazendo o pH igual a p^ a + 1 encontramos 


pE Espécies majoritárias 

<ptf a HA 

>pK a A 


Fornia 

predominante 


Mais Mais 

ácido P H básico “* 


HA 

A" 




P* a 


[H Al - [A-] 


Espécies 

pE majoritárias 

pH < pAT, H 2 A 

P^, < pH < p K 2 HA - 

pH > pA% À 2 ~ 


« + I - p*i + log (,'Oj => 1 - log 

Para resolver em [A-J/[HAJ, eleve 10 à potência de cada lado da equação: 

I0 1 = ]o l °s (|A I4HAD ,-„ ( A J = 

[HA] 

Em pH = p/í., + 2 (= 6,20) a razão fAJ/[HA] é 100:1. Com o aumento do pH a razão [A ]/ 
[HA] aumenta ainda mais. 

Para um sistema monoprótico a espécie básica. A", é a forma predominante quando pH > 
pK :í . A espécie ácida, HA, é a forma predominante quando pH < p/í,. A forma predominante 
do ácido benzoico em pH 8 é o ânion benzoato, CJfÇCOj. 


Exemplo 


Espécies Principais - Quais e Quantas São? 


Qual é a forma predominante da amónia em uma solução de pH 7,0? Qual a fração de amónia 
que aproximadamente está nessa forma? 

SOLUÇÃO No Apêndice B encontramos que p/í, -- 9.24 para o íon amónio (NH 4 \ o ácido 
conjugado da amónia, NR,). No pH - 9,24, [NIÇ] = [NH,]. Abaixo de pH 9,24, NH 4 + será a forma 
predominante. Como o pH - 7,0 é cerca de 2 unidades de pH abaixo do p/í„ a razão [NHj]/ 
|NH J será cerca de 1:100. Mais de 99% da amónia estão presentes sob a forma de NH 4 + . 

' Teste a Você Mesmô Qual 6 a forma predominante da cijdoexilamina em pH 9 , 5 ? 
Que fração aproximadamente está nesta forma? (Resposta: — 10:1 RNH,:RNH,) 


Mais Mais 

ácido P H básico 


H a A 

HA- 

A 2 " 

pj 

iH 2 A] = 

í, 

= IHA-| 



p/C 

|HA ] = [A 2- ] 


Para sistemas dipróticos o raciocínio é o mesmo, mas existem dois valores de p/í,. Considere 
o ácido fumárico (ácido /ran.v-butenodioico), H 2 A, com p/í, = 3,02 e p/í 3 = 4,48. Em pH = 
pK”,, THjA] - I HA ]. Em pH — pAf 2 , [HA - ] — [A 2- ]. O diagrama na margem mostra as espécies 
majoritárias cm cada região de pH. Em valores de pH abaixo de pAT,, H : A é dominante. Em 
valores de pH acima de p/Ç, A 2- é dominante. Em valores de pH entre p/í, e p/í,, HA - é do¬ 
minante. A Figura 11-1 mostra as frações de cada espécie em função do pH. 

O diagrama a seguir mostra as espécies majoritárias para um sistema triprótico e introduz 
uma importante extensão do que aprendemos na seção anterior. 


Ma >s Mais 

ácido pH básico 


HjA 

H,A 

HA 2 


A 3 * 

pj 

f 

pH = {(pi 

IH 3 A] = 

pj 

+ p k 2 ) 

fHA 2 ] 

L f p‘ 

pH = UpK, + pff 3 ) 
|H.,A ] = [A 5- ] 




IH,A] = [H,A ] [H,A | = |HA 2 ] [HA 3 | = [A J ] 
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0.5 



H^À é a espécie dominante de um sistema triprótico na so 
H 2 A" é dominante entre pe pA 2 . HA 2- é a espécie majoritã 
na solução mais básica com pH > pR y 

O diagrama precedente mostra que o pH da primeira esp^ 
+ pK 2 ). Neste pH as concentrações de H ? A e HÁ 2 " são pequ< 
aspecto do diagrama é que o pH da segunda espécie inter 
Neste pH as concentrações de H 2 A" e A 3 ' são pequenas e Í£ 


com pH < pA^. 
3 ,e A 3- domina 

cie intermediaria, H 2 A\ é “(pAj 
i nas e iguais uma à outra. O novo 
nediâria, HA 2 -, é j(pK? + pR 3 )■ 
uais. 


Exemplo 


Espécies Principais em um Sistema Pcjdiprotico 

O aminoácido arginina tem as seguintes formas: 

H 5 N + 


HCHC 


H 

.N, 

T ^—— 

+ NH? 


RA 24 


H,N 


-o,c 



HA 

Esta é a molécula neutra 
chamada arginina 


O grupo amónio próximo do grupo earboxila é mais ácidc 
uio à direita. Qual é a forma principal da arginina cm pH 
a fração nessa forma? Qual a segunda forma mais abund \ 


SOLUÇÃO Ajuda desenhar um diagrama mostrando que 


H,A 2+ 


HíA " 1 


HA 


pH 


1,82 


8,99 

pK 2 


12 

P& 


A espécie predominante entre pA 2 = 8,99 e pA^ - 12,1 é 
pff 3f [HA] - [A"]. Como pH 10,0 é cerca de uma unidade 
dizer que LHA]/[H 2 A 4 ] - 10:1. Cerca de 90% da argini 
segunda espécie mais abundante é H : A 4 , com -10%. 


Teste a Você Mesmo Qual é a forma principal 
aproximadamente, a fração dessa forma? (Resposta: H z 


ução mais acida 
ria entre píf 2 e pA 


do que o grupo substituinte amô- 
10 ,0? Qual é, aproximadamente, 
inte nesse pH? 


espécies predominam em cada pH: 


HA. Em ptf 2 , [H 2 A 4 ] = [HA], Em 
de pH maior do que pA 2l podemos 
ia se encontram na forma HA. A 


da arginina em pH 8,07 Qual é, 
A 4 , -90%) 


Figura 11-1 Diagrama da 
composição fracionária para 
o ácido fumáríco (ácido trans- 
butenodioico), oç é a fração da 
espécie i em cada pR Em pH 
baixo, H 2 A é a forma dominante. 
Entre os pH = pA, e pH = p K 2 , HA" 
é a dominante. Acima do pH = p K 2 , 
A 2 ~ domina. Como pA 3 e pA 2 não 
diferem muito entre si, a fração de 
HA - nunca chega muito perto da 
unidade. 

Sis tem a s trip róticos: 

* Trate H,A como um ácido fraco 
monoprótico 

* Trate A 3- como uma base fraca 
monoprótica 

* Trate ELA como intermediário: 
pH - rjípft, + p/f,) 

* Trate HÀ 2_ como intermediário: 
pH = ^p/f, + p/í,) 
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Exemplo 


Mais sobre Sistemas Polípróticos 


Na faixa dc pH de 1 ,82 a 8,99, H 2 A* é a forma principal da arginina. Qual é a segunda espécie 
mais abundante em pH 6,0? E em pH 5,0? 

SOLUÇÃO Sabemos que o pH de urna espécie intermediária pura (anfiprótica), LLA + , é 
pH do H 2 A + i(p+ p K 2 ) = 5,40 

Acíma de pH 5,40 (e abaixo de pH - pA4) H A é a segunda espécie mais importante. Abaixo 
dc pH 5,40 (e acima de pH - p/Ç) H*A 2+ é a segunda espécie mais importante. 


Testê q Você Mesmo Qual é a segunda espécie majoritária da arginina em pH 
8,0 e que fração está nesta forma? (Resposta: HA,-10%) 


Pergunte a Você Mesmo 


J l-C * (a) Desenhe a estrutura da forma dominante (espécie principal) de 1,3-diidroxibenzeno 
em pH 9,00 e em pH 11,00, Qual é a segunda espécie mais proeminente em cada pH? 

(b) A cisterna é um sistema triprótico cuja forma total mente protonada pode ser designada 
H ^. Que forma da cisteína está desenhada aqui; H 3 C% H 2 C, HC“ ou C 2 "? Qual seria o pH 
de uma solução 0,10 M dessa forma de cisteína? 



OH 



13-Dudroxibenzeno 


HlNh s- 

Cisteína 

o 2 c 



11-4 Titulações em Sistemas Polípróticos 

A Figura 10-2 mostrou a curva de titulação de um ácido monoprótico HA tratado corn OH 
Como um breve lembrete, o pH nos muitos pontos críticos foi calculado como se segue: 


Solução inicial: Possui o pH do ácido fraco HA 
K/2: pH = p/C, porque [HAj = [A ] 

K* Possui o pH da base conjugada, A“ 

Passado o V e : pH é governado pela concentração em excesso de OH 


A inclinação da curva dc titulação c mínima cm VJ2 quando pH - p K 
no ponto de equivalência. 

Ames de investigar as curvas dc titulação para os sistemas dípróti 
que existem dois pares de tampão, derivados do ácido H*À. H 2 A e 
de tampão eHA e A 2- constituem um segundo par. Para o ácido \~U 
de Henderson-Rasselbalch, ambas sempre verdadeiras. Se as concL 
são conhecidas, então, utilize a equação de p/Ç. Se você conhece 
equação dc p/Q, 


♦ A inelinaçãoé máxima 

icos voc ê deve i m ag i n a r 
HA" constituem um par 
existem duas equações 
entrações |H 2 A] e [HA J 
[HA”J e [A 2- ], utilize a 


Todas as equações de Hcnderson- 
Hasselbalch são sempre verdadeiras 
para uma solução cm equilíbrio. 


pH = pK [ + log 


[HA 

|H 2 A] 


pH = p K 2 + kg 


- Lembre-se de que o na equação de 
Heitderson-Hasselbalch sempre se 
refere ao ácido no denominador. 


J 


Então, agora vamos voltar nossa atenção para a titulação dos ácid 
11-2 mostra as curvas calculadas para 50,0 inL de solução de cada 


[A 2- ] 

|HA j 


os diprótícos. A Figura 
um dos três diferentes 
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V c2 - 2V',, (sempre!) 


Ponto À: ácido fraco H >A 


Ponto B: tampão contendo H>A + 
HA- 


PontoC: forma intermediária HA 


Ponto D: tampão contendo HA' + 
A 2 " 


Figura 11-2 Curvas de titulação 
calculadas para três diferentes 
ácidos dipróticos r H 2 A. Para cada 
curva, 50,0 mL de H 2 A 0,020 0 
são titulados com NaOH 0,100 
Curva de baixo: pA', = 4 S 00 e pK 2 = 
6,00, Curva do meio: pjí| - 4,00 e 
p K t = 8 , 00 . Curva de cima: pA, = 
4,00 e pA, = 10,00. 


£ g 
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Olhe a Figura 11-2 e você verá que os pontos D, D' e D" ocorrem cm pAC para cada ácido. 

O ponto E é o segundo ponto de equivalência. Todos os ácidos foram convertidos em 
uma base fraca com concentração F\ Encontramos o pH tratando A :_ como uma base 
monoprótica com K b] = KJK ã2 : 


Ponto R: base fraca A- 


pA | pAf-i 

RFCCh -—^ 

Acido Bicarbonato Carbonato 
carbônico 


A 2 + H 2 0 : 

F - .v 


HA + OH" 

X x 


¥' - X 


O pH c diferente para os tres ácidos, pois K bl é diferente para os três. Aqui está como encon¬ 
tramos o pH no segundo ponto de equivalência: 


F' = [A 2 "] = 


mmol A‘ 
total mL 


(0,020 0 M)(50,0 mL) 


70,0 mL 


= K, 


i>] 


(11-17) 


= 0,014 3 M 


0,014 3 -x Ábl )10 WK) em E' 


10- soo eiTi E 
IO -600 em E' = 
10 4 (X) em E" 


í 1,20 X 10 5 em E 
•jc = j 1,19 X K)“ 4 em E' = [OH ] 
U.I5 X 10 3 em E" 


Í9.08 em E 

=> pH = -Log (KJx) - < 10,08 em E' 

U 1,06 em E" 

Além de E.,, o pH é governado principalmente pela concentração em excesso de OH . O 
pH rapidamente converge para o mesmo valor nas três titulações. 

Você pode ver na Figura 11-2 que em um caso favorável (a curva do meio) observamos 
duas óbvias etapas de pontos de equivalência na curva de titulação. Quando os valores de pA" 
são muito próximos ou quando os valores de p K são muito baixos ou muito altos pode não 
existir uma separação distinta entre os pontos de equivalência. 


Exemplo 


Titulação do Carbonato de Sódio 


Vamos inverter o processo da Figura 11-2 e calcular o pH em cada um dos pontos de A até 
E na titulação de uma base diprótica. A Figura 11-3 mostra a curva de titulação calculada 
para 50,00 mL de uma solução de Na,CO, 0,020 0 M tratada com solução de HCI 0,100 M. 
O primeiro ponto de equivalência está em 10,00 mL e o segundo cm 20.00 mL. Encontre o 
pH em cada um dos pontos de A até E. 


Na 2 C0 3 pAT, = 6,351 K al = 4,46 X 10“ 7 K hi = KJ&* = 2,13 X 1(T 4 

pK 2 - 10,329 K. a = 4.69 X 10 11 K b2 = KJK al = 2,24 X 10 * 


SOLUÇÃO 

Ponto A: o ponto inicial na titulação é uma solução de Na 2 CO, 0,020 0 M, que pode ser 
tratada como uma base monoprótica: 


co.r + h 2 o HCOV + OH 

0.020 0 - X .r .v 

=> X = 1.96 X 10“ 3 = [OH“| =» 


X 2 

0,020 0 — A" Kbl 

P H = -|pg(âj*) =11,29 


Ponto ti: agora estamos a meio caminho do primeiro ponto dc equivalência. Metade do 
carbonato foi convertida em bicarbonato; então, existe uma mistura de CO: e HCOj - um 
tampão! 


/[corn 

pH = p K 2 + log ^ [HC — I = p K 2 + log 1 = p K 2 = 10.33 

T 

Flili/.e p k ' 2 (= p K ít2 ), pois o equilíbrio 
envolve CO^e 1-1 CO , 

Ponto C: no primeiro ponto de equivalência temos uma solução de HCO^ a forma inter¬ 
mediária de um ácido díprótieo. Como uma boa aproximação, o pH é independente da 
concentração e é dado por 
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x 

Q- 


V a (mL) 



pH = + p K 2 ) = |(6,351 + 10 


,329) - 8,34 


Figura 11-3 Curva de titulação 
calculada para 50,0 mL de solução 
de Na^C0 3 0,020 0 M titulada com 
solução de HC1 0,100 M, 



Grupo 
herne 


Ponto D: estamos a meio caminho do segundo ponto de equ 
convertido em ácido carbônico; então, existe uma mistura 


í valência. Metade do bicarbonato foi 
HCO^ e hLCCX - outro tampão! 


ce 


/[HCCh ]\ 

pH = pK, + log ^| H ; C o ( ]J “ P ^ 1 + 'PS 1 - pA'] - 6.35 

t 

Utilize p K y pois o equilíbrio 
envolve HCÜJ e H 2 C0 3 


Ponto E: no segundo ponto de equivalência todo o carbonato foi converti 
bônico, que foi diluído de seu volume inicial de 50,00 mjL para o volume 


F' = [H 2 C0 3 ] - 

h 2 co 3 

F' - x 


mmol H 2 C0 3 (0,020 0 M 


total mL 


:HCOr + H 


70,0 


x = 7,96 X 10 


,-5 - 


LH + ] = 


0,01 


Teste a Você Mesmo Qual seria o pH em -jV c , 
do mercaptoacético com NaOH? (Resposta; 3*64,7,12 

As Proteínas São Ácidos e Bases Polip 

As proteínas são polímeros feitos de aminoácidos; 

H H 

+ 1 +1 + 

h 3 n— c—co 2 + h 3 n— c—co 2 + h 3 n 

Ri R 2 

j-2HjO 


H O 

! 


H O 


H 


HíN — C —C —N—C—C—N —C — 


CA 


R. 

Resíduo I igaçlo 
N- terminal peptídica 


r 2 


I 

H R 3 

Resíc 
C -tem¬ 


ido em ácido car¬ 
de 70,00 mL, 


(50,0 mL) 


mL 


= 0,0 


= Kl 


43 - Jt 
= —log x = 4, 


10 


H 

[ 

C — CO 2 Aminoácidos 

1 

R s 


Um polipepi 
CO 2 (um polipeprí 
é chamado de 


LJO 

inal 


14 3 M 


, V d e | V c , para a titulaçao do áci- 
10,61) 

óticas 


itídeo 

ideo longo 
proteína) 


(3) 



{à) 

Figura 11-4 (a) O esqueleto 
polipeptídico da proteína 
mioglobina, que armazena oxigénio 
no tecido muscular. Os grupos 
sub sti tuíntes (os grupos R da Tabela 
11 - 1 ) são omitidos para maior 
clareza. O grupo heme plano contém 
um átomo de ferro que pode se ligar 
ao 0 2 , ao CO e a outras moléculas 
pequenas. [De M. F. Perutz, “The 
Hemoglobin Molecuíe” Copyright 
© 1964 by Scientific American, Ine.] 
(b) Modelo cheio da mioglobina 
com aminoácidos ácidos e básicos 
carregados em coloração escura 
e aminoácidos hidrofòbicos (não 
polares e repelentes à água) em 
coloração clara. Os aminoácidos 
em branco são hidrofllicos (polares 
e com afinidade com a água), mas 
não carregados. A superfície desta 
proteína hidrossolúvel ê dominada 
por cargas e por grupos hídrofílicos, 
[De J, M. Berg, J. L. T^moczlco e L. 
Stryer, Biochemistry, 5 a ed. (New York: 
W. H. Freeman and Company, 2002).] 
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As proteínas desempenham diferentes funções biológicas, como, por exemplo, a de supor¬ 
te estrutural, catálise de reações químicas, resposta imunológica a substâncias estranhas, 
transporte dc moléculas através de membranas e controle da expressão genética, A estrutura 
tridimensional e a função de uma proteína são determinadas pela sequência dos aminoãcidos 
a partir dos quais ela é constituída, A Figura 11-4 mostra a proteína mioglobina, cuja função 
é armazenar 0 2 nas células dos músculos, Dos 153 aminoãcidos presentes no esperma da 
baleia, 35 possuem cadeias laterais básicas e 23 são ácidas, 

Bm pH alto a maioria das proteínas perde tantos prótons que adquire carga negativa. Em 
pH baixo a maioria das proteínas ganha tantos prótons que adquire carga positiva. Em pH 
intermediário, chamado de pH isoelétrico (ou ponto isoelétrico), cada proteína possui exata- 
mente carga líquida zero. O Boxe 11-2 explica como as proteínas podem ser separadas uma 
das outras em função de seus diferentes pontos isoelétricos. 


Boxe 11-2 O que É Focalização Isoelétrica? 


Em seu pH isoelétrico uma proteína possui carga líquida zero 
e, portanto, não migrará em um campo elétrico. Esse efeito é 
o fundamento de uma técnica muito sensível de separação de 
proteínas,denominada focalização isoelétrica, Uma mistura de 
proteínas é submetida a um campo elétrico forte em um meio 
especificameute desenvolvido para produzir um gradiente de 
PH- As moléculas carregadas positívamente se movem em dire¬ 
ção ao polo negativo e as moléculas carregadas negativamente 
se movem em direção ao polo positivo. Cada proteína migra até 
alcançar o ponto onde o pH é igual ao seu pH isoelétrico. Nesse 
ponto a proteína não possui carga líquida e não se move mais. 
Assim, cada proteína presente na mistura é focalizada em uma 
pequena região que corresponde ao seu pH isoelétrico. 

Um exemplo de focalização isoelétrica é mostrado na 
figura. Uma mistura de proteínas, contendo uma mistura de 
compostos polipróticos denominados anfólitos, é aplicada a 
um gel de poliacrilamida. Cada extremidade do gel é colocada 
em contato com uma solução condutora, e um potencial elé¬ 
trico de várias centenas de volts é aplicado através do gel. Os 
anfólitos migram até formarem um gradiente de pH estável 
(variando de um pH igual a aproximadamente 3, em uma 
das extremidades do gel, até um pH igual a cerca de 10, na 
outra extremidade). Cada proteína migra até alcançar a zona 
com seu pH isoelétrico, onde ela não possuí nenhuma carga 
líquida e para de migrar. Se uma molécula se difunde para 
fora da sua região isoelétrica ela se torna carregada e imedía- 
tamente migra de volta para sua zona isoelétrica. Quando as 
proteínas terminam de migrar elas são precipitadas nas suas 
respectivas posições no gel e, através de um corante, podem 
ser visualizadas. 

O gel com as várias manchas devidas às proteínas é visto na 
parte de baixo da figura. Uma varredura espec trofotomé tr 1 ca 
das manchas coloridas é mostrada no gráfico e um perfil do 
pH medido também é representado graficamente. Cada banda 
escura da proteína assinalada dá um pico de absorbâncía. 


Células vivas também têm pontos isoelétricos e podem ser 
separadas uma da outra pela focalização isoelétrica. 
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^ ) Pergunte a Você Mesmo 


1 ]-D* Considere a titulação de 50,0 niL de uma solução de peido malônico 0,050 0 M com 
solução de NaOH 0,100 M. 

(a) Quantos mililitros de titulantc são necessários para alcarçar o ponto de equivalência? 

(b) Calcule o pH em V b = 0,0; 12,5; 37,5; 50,0 e 55,0 niL, 

(c) Coloque os pontos provenientes de (b) em um gráfico e esboce a curva de titulação. 


Equações Importantes 


Equilíbrios de ácidos dipróticos 


Equilíbrios de bases dipróticas 


Relação entre e K h 


pH de H 2 A (ou BH 2 ) 

pH de HA”(ou BH + diprótica) 
pH de A~ (ou B diprótica) 


Tampao diprótieo 


Titulação de H 2 A com OH" 


Titulação de B diprótica com H 


H 2 A HA” + H + K âl = 

HA" ^=^A 2 " + H + K a2 ^ K 

± HA” + OH" K b i 
HA" T H 2 0 H 2 4 + OH" K h2 

K,K h = K w 
K al K b2 = tf, 

= tf, 

K ld K h3 - tf, 
K^K b2 = tf, 
K a 3 K M = tf, 


5 i stema mo no p róii co 
Sistema diprótieo 

Sistema triprótico 


h 2 a- 

F - * 


— h 4- ha; 

.V x 


(Este cálculo fornece [E 
resolver para [A 2- ] a 

pH = 5(p/C, + p K 2 ) 


- k 

t: Aíl] 

F — jc 

[HÁ“] e [H 2 AJ. Você pode 
partir do equilíbrio de K. a ) 


A + H 2 0^ 

F - x 


: HA] 

X 


+ OH 


F - 


(Este cálculo fornece [O 
encontrar [H + ] a partir 
partir do equilíbrio de 
/[HA 

pH = p^+log( [H 

/[A 2 - 

pH = p^ + log( rHA 


H1JH/VJ e [A 2 
do equilíbrio de 
*.!■) 


K w 

= K bl = 
r K&2 


.Você pode 
ÍT„eIH 2 A]a 


Ambas as equações são 
pode ser utilizada, d< 
concentrações você 


sempre verdadeiras e qualquer uma 
í pendendo de qual conjunto de 
conhece. 


Vb — o 
v b = R, 
v b = V el 
Vb = R, 
v b = v c2 
v h > v e2 

V, = o 
V a = R, 
v a = v cl 
V a = R, 
v. = v c2 
v a > v e2 


Encontre o pH de H 2 A 
pH - p/r, 
pH ^ + p K 2 ) 

pH = pK 2 

Encor tre o pH de A 2 " 
Encor tre o excesso de OH 

Ericoi tre o pH de B 


pK %2 (para BH 2 ) 
\( P K id + ptf^) 
ptf a . (para BH| + l 


pH = 

pH- 

P» = - — - | 

Encontre o pH de BH 2 
Encontre o excesso de H 1 
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Mais 

ácido 


S i s te m a monoprót ieo 


Mais Mais 

ácido pH básico 


Sistema diprótico 


Forma 

predominante 


Mais 

ácido 


HA 

A" 






P H 


Mais 

básico 


H.A I HA 

A 2 

T 1 



P K, 

p k 2 


Sistema triprótico 


pJi fípAj+p K 2 ) 
[HjA| - [A- 1 


pH 


Mais 

básico 


H ? A 

H 2 A 

HA- 

A 3 " 

pi 



< 2 

pi 

í 3 


pH = 3 ( pA' , + pA 2 ) pH = 4(pAí, + pA',) 
|H,A| = [HA 2 1 (H 2 a" I = |A :< ‘ ] 


Termos Importantes 

ácido poli prático anfiprótico 

aminoácido focalização isoelétrica 


hidrólise 

zwitterion 


Problemas 


lí-l. Defina como a química governa o pH em cada ponto de A 
até E na Figura 11-2. 

11 -2, Escreva a reação de K a2 do ácido sulfurico (H 2 S0 4 ) e a rea- 
ção de K b -, do oxalato dissódico {Na 2 C 3 0 4 ) e encontre seus 
valores numéricos, 

H-3. As constantes de associação básica do fosfato são K h] = 
0,024, K bl — 1,58 X 10 - ' e A h:v =1,41 X 10 -l v A partir dos 
valores de A b , calcule K ali K il2 e para o H,P0 4 , 

11-4, Escreva a estrutura geral de um aminoácido. Porque alguns 
ammoácidos da Tabela 11-1 têm dois valores de pK e outros 
têm três? 

1 1-5. Escreva as etapas das reações ácido-basc para as espécies 
vistas a seguir em água. Escreva o símbolo correto (por 
exemplo, K hi ) para a constante de equilíbrio de cada reação 
e ache o seu valor numérico. 


HN NH 

\_y 

Piperazina 


co^ 


lon fia Jato 


1 l-ó. Escreva a reação dc K, i2 para a prolina e a reação de K h2 para 
o seguinte sal trissódico: 


ONa 



11-7. A partir dos valores de A, para o ácido cítrico no Apêndice 
B, encontre A b[ , K b2 e para o citrato trissódico. 

11-8. Escreva as reações químicas cujas constantes de equilíbrio 
são K b | e A b2 para o aminoácido serina e encontre seus va¬ 
lores numéricos. 

11-9. Abreviando o ácido malônico, CH 2 (CQ 2 H) 2 , como H Z M, 
encontre o pH e a concentração de M 2 M, HM~e M z ~ em cada 
uma das seguintes soluções: (a) HM 0,100 M; (b) NaHM 
0,100 M; (c) Na 2 M 0,100 M. Para (b), utilize a aproximação 
[HM-] - 0,100 M 

11-10. O composto dibãsico B forma BH + e BHf com K hi = 1,00 X 
I0 _> e = 1,00 X I0 _l f Determine o pH e a concentração 
de B, BfT e BH 2 4 em cada uma das seguintes soluções: (a) B 
0,100 M; (b) BH + 0,100 M; (c) BH? + (Br %. Para (b), utilize 
a aproximação [BH^I — 0,100 M 
U-íl. Calcule o pH de uma solução 0,300 M do composto dibásíco 
piperazina, que será representado por B. Calcule a concen¬ 
tração de cada forma da piperazina (B, BH’ e BHt*). 
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11 - 12 , O monocloridrato de piperazina é formado quando I ihol 
de HCI é adicionado ao composto d ibásico piperazina: 

/ \ / \+ 

HN NH + HCIí=±HN NH-, Cl “ 

\ _ / 


Piperazina 

B 


Monocloridrato dc 


piperazina (BH 1 ") 
Determine o pH da solução de monocloridrato de piperazi 
0,150 M e calcule a concentração de cada forma da pip 
zina. Assuma [ BH ] ^ 0,150 M. 

11-13, Desenhe a estrutura do aminoácido glutamina e ehegu 
conclusão de que ele é a forma intermediária de um siste 
diprótieo. Encontre o pH da solução de glutamina 0,050 
11-14. (a) Cada coluna do diagrama visto a seguir mostra o in 
valo de pH no qual cada espécie de um ácido dipròt 
é predominante, Para cada um dos três valores de 
indicados (pH - p K„ ^(pK, + p K 2 \ pK 2 ), defina c 
espécies estão presentes em concentrações iguais. 

«- Ácido ___ Básico—* 

H Z A | HA~ 


na 

a- 

ã 

na 

vL 

ter¬ 

ço 

bH 

ue 


P*i 


♦ 


p K 2 


(C) 

(d) 

(e) 


+ p k 2 ) 

(h) Desenhe diagramas análogos para sistemas monop ó- 
ticos e triproticos, Escreva os valores de pH princip lis 
e estabeleça quais espécies estão presentes em concen¬ 
trações iguais em cada pH, 

11-15. O ácido HA possui p - 7,00, 

(a) Qual é a espécie principal, HA ou A , em pH 6 , 00 ? 

(bj Qual é a espécie principal em pH 8,00? 

(c) Qual é o quociente [A ]/[HA] em (i) pH 7,00; (ii) 
pH 6,00? 

11-16. O ácido H : A possui pK ] = 4,00 e pAL ~ 8,00. 

(a) Qual é o pH em que [H : A) = [HA ]? 

(b) Qual é o pH em que [HA ] = [A- - ]? 

Qual é a espécie principal, ILA, HA ou A 2- , « 
pH 2,00? 

Qual é a espécie principal em pH 6,00? 

Qual c a espécie principal em pH 10,00? 

11-17. Desenhe um diagrama para o ácido fosfórico análogo |ao 
do Problema 11-14. mostrando as espécies principais 
função do pH. Escreva os valores numéricos de pH náos 
pontos principais. Estabeleça as espécies principais do áci io 
fosfórico e a segunda espécie mais abundante nos pH 2, 3, 
4, 5, 6 , 7, 8 ,9, 10, 11 , 12 e 13, 

11-18, A base B possui pK b = 5,00. 

(a) Qual é o valor do p K. t para o ácido BH + ? 

(b) Qual é o pH em que [ BH "1 = [BI? 

(c) Qual é a espécie principal, B ou BH + , em pH 7,00? 

(d) Qual é o quociente [B]/[BH + ] em pH 12,00? 

11-19. Etilenodiamina (B) é dibásica com pA' bl = 4,07 e p K b2 - 7,1b 

(a) Determine os dois valores de p K a para BH; + e desen v 
um diagrama como o do Problema 11-14, mostrando 
espécie majoritária em cada região de pH, 

(b) Qual é o pH em que [ BH T ] = [B]? 
íc) Qual é o pH em que [BH^J = [BH 2+ ]? 

(d) Qual é a espécie principal c qual é a segunda cspécjí 

mais abundante em pH 4,5, 6 , 7, 8 ,9, 10 e 11 ? 


(e) Qual é o quociente [B]/[BH + | em pH 12,00? 

(f) Qual é o quociente [BH; + ]/[ BH + ] em pH 12,00? 

11 -2(1. Desenhe as estruturas das formas predominantes do ácido 

ghitãmicG c da tirosina em pH 9,0 e pH 10 , 0 , Qual é a se¬ 
gunda espécie mais abundante em cada um desses pH? 
11-21. Calcule o pH de uma solução 0,10 M dos seguintes amino- 
ácidos na forma desenhada: 


P*. 


11 - 22 . Deser 
5-foíi] 
11-23. Encp 
cm 

11-24. Qual 

5.1 

11-25. Uma 

M ( 
1,00 
Deter 
(V b )‘ 
20,0 

11-26. O cti 
títulá 
de B 

100.1 
Enco 
TOi 
20,0 
Seleé 
detec 
11-2 
obse 

(a) 

(b) 

(c) 
m 

Escre 1 
40,0 
soluç 
Deter 
mL 
Um v 
M 
nío 
dctcri 


11-27. 


11-28. 


11-29. 


foi 

■C 


H,N 


NHi 


Na h "0 2 C O 

(a) Sul de sódio da glutamina 


EUN 


> 


Q.C 


H 

,N NH 2 

T 

+ NH. 


(h) Àrginina 

nhe a estrutura da forma predominante do pirídoxal- 
fato em pH 7,00. 

»ntre o pH e a concentração de cada espécie da arginina 
m a so I u ção de a rg i n i n a- H C1 0,050 M. 
é a forma predominante do ácido cítrico em pH 


alíquota de 100,0 mL de um ácido diprótieo H ,À 0,100 
I = 4,00, p K 2 = 8,00) foi titulada com solução dc NaOH 
M. Quais os volumes dos dois pontos dc equivalência? 
mine o pH nos seguintes volumes adicionados de base 
esboce um gráfico dc pH contra V h \ 0; 5,0: 10,0; 15,0; 
e 22,0 ml, 

mposto clibásico B (pK h] = 4,00, pK h2 = 8,00) foi 
do com solução de HC1 1,00 M. A solução inicial 
tinha uma concentração de 0.100 M c um volume de 
) mL. Quais os volumes dos pontos de equivalência? 
ntre o pl l nos seguintes Volumes dc ácido adicionado 
esboce um gráfico de pH contra V a : 0; 5 , 0 , 10 , 0 ; 15,0; 
e 22,0 mL. 

ione um indicador da Tabela 9-3 que seria litil para a 
ção de cada ponto de equivalência mostrado na Figura 
c listado a seguir. Defina a mudança de cor que você 
varia cm cada caso. 

Segundo ponto de equivalência da curva inferior. 
Primeiro ponto dc equivalência da curva superior. 
Primeiro ponto dc equivalência da curva do meio. 
Segundo ponto de equivalência da curva do meio. 
va as duas reações consecutivas que acontecem quando 
mL dc solução de piperazina 0,100 M são titulados com 
ao dc HCl 0,100 M e encontre os volumes equivalentes, 
mine o pH ern Ví, - 0, 20,0, 40,0, 60,0, 80,0 c 100,0 
esboce acurva de titulação. 

olume dc 25,0 mL de solução de ácido fosfórico 0,040 0 
titulado com solução de hidróxido de Letrabutilamô- 
050 0 M, Escreva a série das reações dc titulação e 
mine o pH nos seguintes volumes de base adicionados: 
3, 10,0, 20,0, 30,0, 40,0 c 42,0 mL. Esboce a curva de 
titulação c faça uma previsão do formato que esta curva terá 
após 42,0 mL. 
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11-30, Escreva as reações químicas (incluindo as estruturas dos 
reagentes e dos produtos) que ocorrem quando o aminoãcido 
histidina é titulado com ácido perclóricü. (A hístídína não 
possui carga líquida.) Uma solução contendo 25,0 itlL de 
solução de histidina 0,050 0 M foi titulada com solução de 
HCIO^ 0,050 0 M. Liste os volumes equivalentes e calcule 
o pH em % = 0,12,5,25,0 e 50,0 mL. 

11-31* Uma solução aquosa contendo -1 g de acido oxobutanodioieo 
(MF 132,07) por 100 mL foi titulada com solução de NaOH 
0,094 32 M para medir a mo J aridade do ácido. 

(a) Calcule o pH nos segui ntes volumes de base adicionados: 
~^K\ - Ki, -yV el , V' 2 > 1,05 V,,. Esboce a curva de titulação. 

(b) Que ponto de equivalência seria melhor para utilizar 
nesta titulação? 

(c) Você tem os indicadores eritrosina, etilorange, verde 
de bromocresol, azul de bromotimol c amarelo de ali¬ 
zar ina. Qual indicador você utilizará e que mudança 
de coloração você procura? 

Como Você Faria Isso ? 

11-32* Encontrando a massa molecular média de um polímero* 
Polictilenoglícol, abreviado PEG no esquema visto a seguir, 


é um polímero com o grupo repetitivo — OCHUCFL— com 
terminação do grupo —CELCPbOH (álcool). Os álcoois 
reagem com o reagente PM DA, mostrado no mesmo esque¬ 
ma, obtendo-se o Produto 1 Após a reação estar completa 
a água converte o Produto 1 no Produto 2, que possui seis 
grupos ácidos earboxila. 

Padronização do PM DA: uma solução de 10,00 mL de 
PMDA em um solvente orgânico seco foi tratada com água 
para hidroiisar gerando o Produto 3, Para titulação dos 
grupos ácido carboxílieo no Produto 3 foram necessários 
28,98 mL de solução de NaOH 0,294 4 M para alcançar o 
ponto final em presença de fenjolftaleína. 

Análise do PEG: uma quantidade de 220 mg de PEG 
foi tratada com 10,00 mL de solução-padrão de PMDA. 
Após 30 minutos para completar a reação, 30 mL de água 
foram adicionados para converter o PMDA não uti I izado no 
Produto 3, A mistura de Produto 2 e 3 necessitou 24,41 mL 
de solução de NaOH 0,294 4 M para alcançar o ponto final 
na presença de fenolftaieína. Determine a massa molecular 
média do PEG e o número médio de grupos repetidos, /?, 
na fórmula do PEG. 



HGCH 2 CH 2 —[OCH 2 CH 2 ],— OCH 2 CH 2 OH 

PEG 


PMDA 


esterificação 



Pruriu to 3 


11-33* Efeito da temperatura na acidez do ácido carbônico e 
na solubilidade do CaCO, h O Boxe 11-1 estabelece que 
a vida marinha com conchas e esqueletos de CaCQ* está 
ameaçada de extinção nas águas polares antes que aconteça 


o aquecimento das águas tropicais. As seguintes constantes 
de equilíbrio se aplicam àágua do mara0°C e 3Ü°C quando 
as concentrações são medidas cm mols por kg de água do 
mar e à pressão cm ba rs: 
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C0 2 (s) 


C0 2 f aq) 


[C0 2 (a 9 )] 

Á H = -— - = 10 “' 2073 

“ CO, 

^ j q — 1.6048 


(h) 

moí kg -1 bar -1 em 0|C 
mol kg _I bar“ f em 30°C 


CO 2 (aq) 4- H 2 0 HCO, + H 1 

|HCOT]|H + ] 

K = -_ J 0 -6,1004 

[C0 2 (m/)] 


(3) 


mol kg J em 0 £ 


_ i n -5 h S00g , -| 

- IU moí kg em 


30 


HCO3 v A CO^ + H 

[cor][H + i 

= - 10 - 9J762 

[HCOJ] 

= |Q-S^324 


0 :> 


mol kg em 0' 


mol kg 3 * * em 3( °C 


CaCO^Í Á, aragonita) 


Ca 


2+ + CO? - 


Kp? = [Ca - ] [ CO3 ] = 10 


=- 1A-â,tü3 


(I>) 

mol 2 kg -2 em 0 o C 


= 10 6,1 " tJI mol 2 kg 2 em 30 


°C 


Notas e Referências 


1. História de J. Gorman em Science News. 9 de setembro de 2ÜÜÜ 
p. 165. 

2. Global climatechangeresearch Explorer: http://www + expIoratorÍL 
com/c 1 i mate/ i n dex. h t m I. 

3. P. D. Thacker, “Global Warming Other Effects on the Ocear 

Environ. Sei . TechnoL 2005, 39, 10A, 

4> R. E. Western Jr, “Climate Change and its Effect on Coral Reefs, 1 

Chem.Edu, 2000, 77, 1574. 


A ps 


CaCO,(í, calcita) Ca 2+ + CO 1 2 " 


(B) 


- lCa 2+ ]|COri = IO- 6 - 36 » mol 2 kg“ 2 em 0°C 
= 10 _6,37n mol 2 ks“ 2 em 30°C 


C 

°c 


(a) 


(b) 


(e) 


A primeira constante de equilíbrio é chamada de K H para a lei 
dc Henry, que estabelece que a solubilidade de um gás em um 
líquido proporcional à pressão do gás. As unidades são dadas 
paia lembrá-lo das unidades que você precisa utilizar. 

Combine as expressões para K H ,K A e K a2 para encontrar 
uma expressão para fCOj ] em termos de P ( ty _ e |H + ], 
A partir do resultado de (a), calcule ICO;"] (mol kg- 1 ) 
em Pro, = 800 p,bar e pH = 7,8 na temperatura dc 0 n C 
(oceano polar) e 30°C (oceano tropical). Estas são as 
condições que podem ser atingidas em torno do ano 
2100, se continuarmos a liberar CO, na velocidade 
atual. 

A concentração de Ca 2+ no oceano é de 0,010 M Faça 
uma previsão se a aragonita e a calcita se dissolverão 
nas condições de (b). 


5*0 procedimento verdadeiro é ligei ramente mais complicado do que o 
descrito neste problema. As instruções para um experimento estudantil 
baseado neste esquema de reação são dadas por K. R„ Williams e U, R, 
Berníer J. Chem , E± 1994, 7/, 265, 

6 * W, Stummc J, J. Morgan, Aquatic Chemistry, 3* ed, (New York: 
Wiley, 1996), pp t 343-348; F. J. Míllero, “Thermodynamics of the 
Carbon Dioxkie System in the Oceans, Geochim. Gostnochitn. Acta 
1995,59,661. 





















Equilíbrio Químico no Meio Ambiente 



Uma fábrica de papel no rio Pütomac, próximo a 
Westernport, Maryland, EUA, neutraliza a água do rio 
contaminada por efluentes ácidos de minas. Acima 
da fábrica o rio è ácido e sem vida: abaixo da fábrica 
o rio passa a ter uma vida aquática expressiva [C. 
Dalpra, Comissão da Bacia do Rio Potomac ] 


P arte do braço norte do rio Potomac corre com águas claras e cristalinas através das 
pitorescas montanhas na região dos Apalaches, Entretanto, não existe vida nessa 
água - ela é vítima de despejos ácidos provenientes de minas de carvão abandonadas. 
Depois que o rio passa por uma fábrica de papel e por uma (estação de tratamento de 
esgoto e despejos industriais, perto cie Western por l, Maryland* EUA, o pH da água eleva- 
se de um valor ácido de 4,5, que é letal para a vida, para um valor neutro de 7,2, no qual 
peixes e plantas se desenvolvem. Esse feliz acidente acontece quando o carbonato de cálcio 
envolvido na fabricação de papel sai da fábrica de papel e reage com quantidades maciças 
de dióxido de carbono, proveniente da respiração bacteriana na estação de tratamento 
de esgoto. O bicarbonato solúvel, resultante dessa reação, neutraliza a acidez da água 
do rio e restaura a vida rio abaixo da fábrica. Na ausência de C0 2 , o CaCO ; sólido seria 
retido na estação de tratamento e nunca chegaria ao rio. 


CaCOás) + C0 2 t aq) + H 2 ()(/)^= 

Carbonato de cálcio retido mi 
estacão de tratamento 


Ca 2+ iaq) + 2HC0 3 <í^) 


O bicarbonato de cálcio dissolvido vai 
para o rio e neutraliza a adde/ deste 


HCOJ (aq) 


H (aq) 


neutral izaçad 


C0 2 «jç) t + H 2 0(/) 


Acido presente no rio 


Kssas tluas reações correspondem ao que chamamos de equilíbrios acoplados. () consumo 
de bicarbonato na segunda reação força a primeira reação a formar mais produto. 
















APÍTULO 


Um Olhar Mais 
no Equilíbrio 


Profundo 
Químico 


12 


V amos agora dar uma pausa para olhar mais euidadosam 
capítulo c opcional, pois os últimos capítulos não depende 
tretanto, muitos professores consideram o tratamento do equil 
um componente fundamental de uma formação cm química. 

12-10 Efeito da Força Iônica na 
Solubilidade dos Sais 


Quando iodeto de chumboí 11) ligeiramente solúvel se dissolve 
são formadas: 

Pbl 3 

0 , 01 % 


Pbl 2 {j) -- 


i 

Pbbtftí/) 

ú,m 


p b 2 + 

81 % 


Pbl 

im 


+ i 


\uc 

PbOH f 

03% 


Aproximadamente 81 % do chumbo se encontram na forma de 
PbI 2 (fjf/), 0 , 3 % como PbOH" e 0 , 01 % como Pbl .. C )produto 
equilíbrio para a reação PbE(.s) Pb- + + 21 “, que conta 


Agora um efeito interessante ocorre quando o sal "inerte* 
saturada de Pbl 2 . (Por "inerte" queremos dizer que não há nenhi j 
NO: com qualquer uma das espécies do iodeto de chumbo.) Qu 
mais a concentração total de iodeto dissolvido aumenta, como 
deto dissolvido inclui iodeto livre e iodeto ligado ao chumbo.) 
sal "inerte", como o KW 0 3 , a um sal pouco solúvel, como o Pb 
sal pouco solúveb Porque a solubilidade aumenta quando saii; 


A Explicação 

Consideremos urn determinado íon Pb 2+ e um determinado í 
cercado pelos cãtions (K + , Pb- + ) e pelos ânions (NO;, I ), preser 
o ânion existirão em média mais cãtions do que ânions perto de 
pelos ânions, enquanto os ânions se repelem entre si. Essas i 


i nte o equilíbrio 
m dele de manei 
brio apresentado 


químico. Este 
ra crítica. En- 
nesie capítulo 


em água pura, muitas espécies 


H' 21 


+ H ! 


Fb 
d > 


I 8% como Pbr, 0,8% como 
solubilidade é a constante de 
:ip$uas parte da historia. 

KNO, é adicionado à solução 
ma reação químiça entre K + ou 
auto mais KNO, p adicionado, 
é mostrado na Figura 1 2 -1. (Io 
Em geral, a adição de qualquer 


1 2 , a u me n ta a sol u bi I i d ade d o 
i n e rt e s são ad i e i o n a dc) s? 


m l" na solução. O íon 1 esta 
ates na solução. Contudo, para 
le, pois os cãtions são atraídos 
i te rações criam uma região de 


A composição foi calculada usando- 
se coeficientes dc atividade a partir 
dos seguintes equilíbrios : 1 

Pbl ,(.v) Plr' + 21 

K p , = 7.9 X 10 9 
Pb 2+ + r - - pbr 

K = (3, = 1,0 X 1() 2 
Plr 1 + 21 PbUtíty) 

K = p 2 = 1,6 X 10 3 
Pb 2+ + 31 Pbl, 

K = (3, = 7,9 X 10' 
Pb 2 + H iO :==i PbOH + + H + 

K,, = 25 X 10 K 



KNO | (M) 


Figura 12-1 Efeito observado 
do KNO< sobre a solubilidade do 
Pbl,. [Dados de D B Green, G. 
Reehtsteiner e A, Honodel, J Chem, 
Ed 1996, 73, 789.] 
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Um ânion está envolvido por mais 
cátions do que ânions. Um cãtion 
está envolvido por mais ânions do 
que cátions. 


A dissociação iônica aumenta de¬ 
vido ao aumento da força iônica da 
solução. 


carga líquida positiva cm torno de um determinado ânion qualquer. Esta região é denominada 
atmosfera iônica (Figura 12-2). Os íons se difundem continuamente para dentro e para fora 
da atmosfera iônica. A carga líquida nessa atmosfera, promedi ada ao longo do tempo, é menor 
que a carga do ânion que se localiza no centro da atmosfera. Do mesmo modo, uma atmosfera 
de carga negativa envolve qualquer cãtion em solução. 

A atmosfera iônica atenua (diminui) a atração entre os íons em solução. O cãtion mais sua 
atmosfera negativa possui uma carga positiva menor que o cãtion sozinho. O ânion mais sua 
atmosfera iônica possui uma carga negativa menor que o ânion sozinho. A atração líquida 
entre o cãtion, com sua atmosfera iônica, e o ânion, com sua atmosfera iônica, é menor do 
que a que existiria entre o cãtion e o ânion na ausência das atmosferas iônicas. Quanto maior 
a concentração dos íons em uma solução, maior serei a carga na atmosfera iônica. Logo, 
cada um dos íons mais sua atmosfera contém uma carga líquida menor e existe uma atração 
menor entre um determinado ânion e um determinado cãtion. 

O aumento da força iôníca de uma solução reduz, portanto, a atração entre os íons Pb + e 
J - , comparada com a atração que existe entre eles em água destilada. O efeito é diminuir a 
tendência de eles se aproximarem, aumentando, desse modo, a solubilidade do PbL. 

O aumento da concentração de íons em uma solução promove a dissociação iônica. As¬ 
sim, cada uma das reações vistas a seguir se desloca para a direita quando se adiciona KN0 3 
(De m o n s i ração 12-1): 

Fe(SCN) 2+ Fe+ SCN“ 

Tiocianato 


Atmosferas iô nicas 



b- 

O 

ò+ 

O 

Cátion 

Ânion 


Figura 12-2 Uma atmosfera 
iônica, que é vista como uma 
nuvem esférica de carga ou 
Ô-, envolve cada um dos íons em 
solução. A carga da atmosfera é 
menor que a carga do íon central 
Quanto maior a força iônica da 
solução, maior será a carga em 
cada atmosfera iônica. 



O que Entendemos por "Força Iônica”? 

A força iônica. p.. é uma medida da concentração total dc íons em solução. Quanto mais 
carregado for um íon maior será a sua participação no cálculo da força iônica. 


Força iônica: 


IX = í(c,zí + c 2 zl +...) = \ %CjZ\ 


( 12 - 1 ) 


onde Cj é a concentração das /-ésimas espécies e z- f é a sua carga. A soma se aplica a todos os 
íons em solução. 


r - 

'jjj Demonstração 12-1 0 Efeito da Força Iônica na Dissociação Iônica 2 


Este experimento demonstra o efeito da força iônica na disso- Para demonstrar o efeito da força 

ciação do complexo vermelho de tiocianato de ferro(III): sociação misturamos 300 mL de FeC 

3+ _ NHjSCN, ou KSCN, 1,5 mM. Dividi 

Fe(SCN) -- Fe + SCN pálida em duas porções iguais eadicion 

Vermelho Amarelo [ncolor delas para a umentar a força Íonica par 

^' KÍO do KNCh o complexo vermelho Fe(£ 

Preparamos uma solução de FeCl 3 I mM dissolvendo deixa de ser visível (Prancha 6, do En 

0,27 g de FeCl-, ■ óHX> em 1 L de água contendo três gotas A adição de uns poucos cristais d 

de HN0 3 15 M (concentrado). O objetivo do ácido é diminuir a qualquer solução direciona a rea 

a velocidade de precipitação do Fe 3+ , que ocorre em poucos Fe(SCN) 2+ , intensificando assim a o 

dias e requer a preparação de uma solução nova para essa demonstra o principio de Le Châtel 
demonstração. duto produz mais reagente. 

V ■----“- 

iônica na reação de dis- 
1 3 1 mM com 300 mL de 
mos a solução vermelho- 
amos 12 g de KN0 3 a uma 
a 0,4 M. Com a dissolução 
CNp se dissocia e a cor 
carte em Cores). 

NH 4 SCN, ou de KSCN. 
ção para a formação de 
yv vermelha. Essa reação 
er - a adição de um pro- 

_/ 
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Exemplo 


Cálculo da Força Iônica 


Calcule a força iônica de (a) NaNO, 0,10 M, (t>) Na.StX 0 
Na : S0 4 0,010 M. 


,010 M e (c) KBr 


0,020 M mais 


SOLUÇÃO 

(a) p, - ^{[Na + H + ]) 2 + rNOjl-(-l) 2 } 

= í{<P.10-l) + (0.10 -1)} = 0,10 M 

(b) p = |{[Na~| ■(+ ]) 2 + [SO4 - ]•(—2) 2 } 

= í{(0,020 -1) + (0,010 -4)} - 0,030 M 


Observe que [Na"} = 0,020 M porque existem dois mols de 
(c) p = |{[K + J -(+ 1) 2 + [Br J-{—l ) 2 + [Na + ] ■(+J ) 2 + 
= í {(0020 ■ 1 ) + ( 0 , 020 - 1 ) + ( 0 , 020 - 1 ) + ( 0,010 

N ' J Teste a Você Mesmo Determine a força iônica 
1.0 niM. (Resposta: 3,0 mM) 


Na + por mol de Na 2 S0 4 

[sorj-(-2) 2 > 

4)} = 0,050 M 


O NaNO, é conhecido como um elctrólito 1:1 porque 0 c 
igual a 1 . Para os eletrólitos 1:1a força iônica é igual à moí 
Para qualquer outra estequiometria (como o eletrólito 2:1, Na : , 
que a molaridade. 


ition e o ânion possuem carga 
aridade (concentração molar). 
S0 4 ) a força iônica é maior do 


de uma solução de Ca(C10 4 ) 2 


Eletrólito 

Molaridade 

Força 

iônica 

1 : 1 

M 

M 

2:1 

M 

3M 

3:1 

M 

6 M 

2:2 

M 

4M 


?) Pergunte a Você Mesmo 


12-A. (a) A partir do produto de solubilidade do Pbl 2 , calcu 
iodeto dissolvido em uma solução saturada de PblÇpor quó 
observação experimental na Figura 12-1? Por que ã conceiitr 
elevação da concentração de KNO,? 

(b) Se o PbL dissolvido produz 1,0 mM de Pb 2+ e I 2,0 mlV 
solução, qual seria a força iônica? 


12-2 Coeficientes de Atividade 

Até agora escrevemos a constante de equilíbrio para a rcaçíjo a A + bB 
torma K — j C] 1 [ D] rf /fA][ BJ^. Esta equação não prevê qualque 
ações químicas. Para levar em conta a força iônica, as eonce 

atividades: 


e a concentração esperada de 
seu resultado é diferente da 
ação do Pbl 2 aumenta com a 


, e não hã outras espécies em 


- cC + í/D na 
efeito da força iônica nas re 


;r trações são substituídas pelas 


Atividade de C: 


= [Cbc 


( 12 - 2 ) 


Atividade 

deC 


Concentração 

deC 


Coefícien tes de 
atividade de C 


A atividade da espécie C c a sua concentração multiplicada pek > seu coeficiente < 
O coeficiente de atividade depende da força iônica. Se não ex stisse nenhum el 


iônica sobre a reação química o coeficiente de atividade seria 1 
de equilíbrio para a reação a A + bB cC+dDé 


A forma correta 


ie atividade. 

cito da força 
da constante 


Não confunda os termos atividade e 
coeficiente de atividade. 


Forma geral da constante K = 
de equilíbrio; 


“ L A B 


\cfy L c [DM 

IA]“7a [B] /j 7È 


(12-3) 


Esta é d constante dc equilíbrio 
“real”. 
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! pm (picômeiro) - 10" m 

Raio 



K* 


Figura 12-3 Como o íon Li + é 
menor do que o ion K* , ele se liga 
mais firmemente com, as moléculas 
de agua. Portanto, o ion Li* tem o 
diâmetro hidratado maior. 



Força iônica (p.) 

Figura 12-4 Coeficientes de 
atividade para íons com cargas 
diferentes e com um tamanho 
iônico (u) de 500 pm. Em força 
íônica igual a 0 , 7 - L Quanto 
maior a carga do íon, mais 
rapidamente 7 diminui quando a 
força iônica aumenta. Observe que 
a abscissa é logarítmica. 


Para a reação Pbl 2 (s) ■ *- Pb + 21 , a constante de equilíbrio é 

= [Pb 2+ ]w-m 2 il ( !2 - 4 ) 

Se as concentrações de Pb 2 ' e I aumentarem quando se adiciona um segundo sal, aumen¬ 
tando a força iônica, os coeficientes de atividade têm que diminuir com o aumento da força 
iônica. Reciprocamente, em força iônica baixa os coeficientes de atividade se aproximam 
da unidade. 

Coeficientes de Atividade dos íons 

Considerações detalhadas do modelo da atmosfera iônica levam à equação de Debye-Hüekel 
estendida, que relaciona os coeficientes de atividade com a força iônica. 


Equação de Debye-Hüekel 
estendida: 


-o^ig 2 Vp. 

1 + (otVíji/305) 


(a 25°C) 


(12-5) 


Na Equação 12-5 y é o coeficiente de atividade de um íon de carga ± r.e tamanho a (em picô- 
metros, pm) em uma solução aquosa de força iônica p,. A labela 12-1 apresenta os (amanhos 
e os coeficientes de atividade de vários íons, 

O tamanho do íon o na Tabela 12-1 é um parâmetro empírico que fornece a concordância 
entre os coeficientes de atividade medidos e a força iônica até =^0,1 M. Teoricamente, a. é o 
diâmetro do ion hidratado que inclui o íon e a sua camada firmemente ligada de moléculas de 
água, Cátions atraem o átomo de oxigênio da H X) carregado negativamente, c ânions atraem 
os átomos de H carregados positivamente. 


H 200 pm 

O.Li + 

/ 

H 


220 pm 

“Cl.H -O 


330 pm |_] 


Um íon pequeno ou muito carregado se liga com a água mais firmemente e tem um diâmetro 
de hidratação maior do que um íon grande ou menos carregado (Figura 12-3). 

Os tamanhos na Tabela 12-1 não podem ser considerados literalmente. Por exemplo, o 
diâmetro do íon Cs' em cristais é de 340 pm. Por sua vez, o íon Cs' hidratado em solução 
tem que ser maior que o íon não hidratado no cristal, mas o tamanho do Cs + na labela 12-1 
é de somente 250 pm. Embora os tamanhos dos íons apresentados na Tabela 12-1 sejam 
parâmetros empíricos, as tendências dos tamanhos sao passíveis de serem compreendidas, 
íons pequenos e com carga elevada ligam-se ao solvente mais firmemente e apresentam 
tamanhos efetivos maiores que íons grandes ou dc menor carga. Por exemplo, a ordem dos 
tamanhos na Tabela 12-1 é L.i'> Na' > K' > Rb', embora os raios cristalográficos sejam 
Er < Na' < Kr < Rb'. 

Na Tabela 12-1, íons do mesmo tamanho e de mesma carga aparecem no mesmo grupo e 
têm os mesmos coeficientes dc atividade. Por exemplo, Ba 2 ' e succinalo [ 0,CCH : CH 2 C0 2 , 
que aparece na labela como (CH.CO, ),| têm. cada um deles, um tamanho de 500 pm e estão 
listados entre os íons de carga= ± 2 . Em uma solução com uma força iônica de 0.001 M ambos 
os íons possuem um coeficiente dc atividade de 0 , 868 . 

Efeito da Força Iônica, da Carga e do Tamanho do íon no 
Coeficiente de Atividade 

Ao longo da faixa de forças iônicas de 0 a 0,1 M, temos que 

1. Quando a força iônica aumenta, o coeficiente de atividade diminui (Figura 12-4). O coe¬ 
ficiente de atividade ( 7 ) tende a um quando a força iônica (p.) se aproxima de 0 . 

2. Quando a carga do íon aumenta, o seu coeficiente de atividade sc afasta do valor 1, As 
correções de atividade na Figura 12-4 são mais importantes para um ion com carga —3 do 
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Tabela 12-1 Coeficientes de atividade para soluç 

Um OJhar 

ões aquosas a 

Mais Profundo no Equilíbrio Químico 

25°C 

lon 

Tamanho . ... 

rio fon For Ç a «mica (|jl. M) 

(«,pm) 0,001 0,005 0.01 0,05 0,1 

Carga 

= ±1 


H + 

(C 6 H 5 ) 2 CHC0 2 , (C 3 H 7 ) 4 N + 

(0 2 N) 3 C 6 H 2 0 , (C 3 H 7 ) 3 NH + , ch 3 oqh 4 co 2 

Li + , CcHjCOj , HOQH 4 CO 2 , ClC 6 H 4 CO^. C 6 H s CH 7 CO 
ch 2 =chch 2 co 2 , (CH 3 ) 2 CHCH 2 C0 2 , (CH 3 CH 2 ) 4 N + , < 

2 í 

c 3 h 7 ) 2 nhí 

900 0,967 0,933 0,914 0,86 0,83 

800 0,966 0,931 0,912 0,85 0,82 

700 0,965 0,930 0,909 0,845 0,81 

600 0,965 0,929 0,907 0,835 0,80 

CHCHC07. C1 3 CC0 2 , (CH 3 CH 2 ) 3 NH + , (C 3 H 7 )NHÍ 

Na + , CdCI + , C 10 2 , IO_7, HC0 3 , H 2 P 0 4 , HS0 3 , H 2 As0 4 

Co{nh 3 ) 4 (no 2 ) 2 , ch 3 co;, cich 7 coí , (ch 3 ) 4 n + , 
(CH 3 CH 2 ) 2 NHÍ, h 2 nch 2 co 2 

+ H 3 NCH 2 C0 2 H, (CH 3 ) 3 NH + , CH 3 CH 2 NHÍ 

OH - , F - , SCN - . OCN - , HS - , C10 3 , 00 4 , BrO^, I0 4 , 
HC0 2 , Hicitrato - , CH 3 NH 3 , (CH 3 ) 2 NHÍ 

> 

M 11 O 4 ? 

500 0,964 0,928 0,904 0,83 0,79 

450 0,964 0,928 0,902 0,82 0,775 

400 0,964 0,927 0,901 0,815 0,77 

350 0,964 0,926 0,900 0,81 0,76 

K + ,Cr,Br , 1 ,CN ,N0 2 .N0 3 


300 0,964 0,925 0,899 0,805 0,755 

Rb + ,Cs + ,NH 4 + ,TI + ,Ag + 


250 0,964 0,924 0,898 0,80 0,75 

Carg£ 

L= ±2 


Mg 2 + ,Be 2+ 


800 0,872 0,755 0,69 0,52 0,45 

CH 2 (CH 2 CH 2 C 0 2 ) 2 , (CH 2 CH 2 CH 2 C 0 2 ) 2 


700 0,872 0,755 0,685 0,50 0,425 

Ca 2+ , Cu 2+ . Zn 2+ , Sn 2+ , Mn 24 , Fe 2+ , Ni 2 + ,Co 2+ , C 6 H 4 ( 
H 2 C(CH 2 C0 2 ) 2 , (CH 2 CH 2 C0 2 >2 

Sr + . Ba 2 + ,Cd 2+ , Hg 2+ , S 2- , S 2 Or, WO| - , H 2 C(C0 7 ); 
(CH 2 C0 2 ) 2 , (CHOHCO, ) 2 

Co 2 ) 2 , 

* 

600 0,870 0,749 0,675 0,485 0,405 

500 0,868 0,744 0,67 0,465 0,38 

Pb 2+ , CO 5 , SO| - , Mo 0 4 - , Co(NII 3 ) 5 C1 2+ , Fe(CN) s NO a 
Hcitrato 2- 

“,C 2 OÍ", 

450 0,867 0,742 0,665 0,455 037 

Hg| + , SO^ - , S 2 0| - , S 2 Or, S 2 0| - , SeO 2- , OOl - HPO 


400 0,867 0,740 0,660 0,445 0,355 

Carga 

= ±3 


Al 3+ , Fe 3+ , Cr 34 , Sc 3+ , Y 3- , In 3+ , lamanídeos 0 

citrato 3- 

por. Fe(CN)|-, Cr(NH)| + , Co(NH 3 )Í + , Co(NH 3 ) 5 H 2 0 3 

F 

900 0.738 0,54 0,445 0,245 0,18 

500 0,728 031 0,405 0,18 0,115 

400 0,725 0305 0 395 0,16 0,095 

Carga 

= ±4 


Th 4 + ,Zr 4 \Ce 4 + ,Sn 4+ 


100 0,588 0,35 0,255 0,10 0,065 

Fe(CN) 4- 


500 0,57 0,31 0,20 0,048 0,021 

a. Lamanídeos são os elementos 57-71 tia tabela periódica, 
fonte: J. Kieílarid, J.Am, Chem. Soc . 1937. 59, 1675. 
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que para um íon com carga ±1. Observe que os coeficientes de atividade na Tabela 12-1 
dependem da magnitude da carga, mas não do seu sinal. 

3. Quanto menor o tamanho do íon ( a ), mais importantes se tornam os efeitos da atividade. 


Exemplo 


Utilização da Tabela 12-1 

Calcule o coeficiente de atividade do Mg 2+ numa solução de Mg(N0 3 ) 2 3,3 rnlVL 

SOLUÇÃO A força iônica é 

^ = |{[Mg 2+ l ■ 2 2 + lNOJ]-(-1) 2 } 

= (0,003 3) ■ 4 + (0,006 6 ) ■ 1} = 0.0J0 M 

Na Tabela 12-1 o Mg 2+ está listado no grupo dos íons que têm carga ±2 e que possuem um 
tamanho de 800 pm. Assim, 7 — 0,69 quando |x = 0,010 M. 


Teste a Você Mesmo Determine 0 coeficiente de atividade do SÜ;' em MgS 0 4 
1,25 mM, (Resposta: \x = 0,005 M, 7 = 0,740) 


Interpolação é a estimativa de um 
número que fica entre dois valores 
presentes em uma tabela. Chama-se 
extrapolação a estimativa de um 
número que fica além dos valores 
apresentados em uma tabela. 


Como Interpolar 


Quando precisamos determinar um coeficiente de atividade para uma força iônica que está 
entre os valores da Tabela 12-1 podemos usar a Equação 12-5, Entretanto, na ausência de uma 
planilha eletrônica normalmente é mais fácil interpolar do que usar a Equação 12-5. Numa 
interpolação linear supomos que os valores entre dois dados da tabela sc localizam sobre 
uma reta. Por exemplo, vamos considerar uma tabela onde y - 0,67 quando x — 10 e y — 0,83 
quando x = 20, Qual é o valor de y quando x = 16? 


valor de x: 10 16 

valor de y: 0,67 ? 



A* 


Para interpolarmos um valor de y, podemos estabelecer uma proporção: 


Este cálculo equivale a dizer: 

“Como 16 é 60% da distância 
de 10 a 20 , então o valor de 3 ? 
será 60% da distância de 0,67 a 

0,83", 


Interpolação: 


intervalo desconhecido de y 


intervalo conh 

ceido de x 

Aj 

: 


0,83 — y 20-16 
0,83 - 0,67 “ 20 - 10 


■* v = 0.76* 


( 12 - 6 ) 


Para x =16, nossa estimativa de y é 0J6 fi . 


Exemplo 


Interpolação de Coeficientes de Atividade 

Calcule o coeficiente de atividade do H + quando \x = 0,025 M. 


SOLUÇÃO O H + está na primeira linha da Tabela 12-1 

H + : 


já = 0,0! 

7 = 0,914 


0,025 

9 


0 , 0 : 

0,86 


A interpolação linear é construída da seguinte forma: 
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i ntervalo dcsconhec ido de 7 i ntervalo con 11 

A7 "a 


ecido de p. 
M- 


0,86 - 7 


0,05 - 0.Q2Í 


0,86 - 0,914 0,05 - 0,01 

=> 7 = 0,89 4 

Outra Solução Um cálculo mais exato e um pouco mais teldioso utiliza a Equação 12-5 
com o tamanho a = 900 pm listado para 0 H + na Tabela 12-1: 


log 7 h + = 


(-0,51)(1 2 )V0Õ25 
1 + (900 V0,025/305) 


- -0,054, 


7h' - jq-o.054, b _ 0 , 881 

A diferença entre este valor calculado e o valor interpolado é riienos do que 2%. A Equação 
12-5 é fácil de ser utilizada em unia planilha eletrônica. 


Teste a Você Mesmo Determine o coeficiente de ai 
0,06 M, por interpolação e com a Equação 12-5. (Resposta: 0 


tividade do Hg 2 \ 
,448, 0,440) 


Coeficientes de Atividade de Compostos Nco lônicos 


Moléculas neutras, como o benzeno e o ácido acético, não possut: 
possuem carga, Como uma boa aproximação, os seus codícieni 
rados unitários para uma força iônica menor do que 0,1 Nes 
todas as moléculas neutras. Ou seja, a atividade de uma moléc t 
igual à sua concentração, 

Para gases como o PP a atividade é dada por 


:m atmostéra iônica,pois não 
es de atividade são conside- 
livro admitimos 7 = 1 para 
'la neutra será considerada 


dje fugacidade* e o 
o comportamento 
ejnte de fugacidade 
Portanto, para to d 


coeficiente 
de um gás 
de 1. Para 
os os gases 


— ^h 3 7h 2 

onde é a pressão em bar. A atividade de um gás é chamada 
de atividade é chamado de coeficiente de fugacidade « O desvio 
em relação à lei do gás ideal resulta no afastamento do coeficr 
a maioria dos gases em 1 bar, ou abaixo desta pressão, 7 = 1 . 
consideramos J4 = P (bar). 

Forças Jónicas Elevadas 

A Equação 12-5, da lei de Debye-Hückel estendida, prediz qué 0 coeficiente de atividade, 
7 , diminuirá quando a força iônica, |jl, aumentar. Entretanto, acima de uma torça iônica de 
aproximadamente 1 M os coeficientes de atividade da maioria dos íons aumentam, como pode 
ser visto para o H + em soluções de NaC10 4 na Figura 12-5. Nílo devemos nos surpreender 
pelo fato de os coeficientes de atividade em soluções concentradas não serem os 
uma solução diluída. O “solvente” não é mais apenas H 2 0 , mas sim uma mistur 
NaCl0 4 . Daqui em diante limitaremos nossa atenção a soluções aquosas diluíd 
quais a Equação 12-5 é válida* 


Exemplo 


Uma Melhor Estimativa da Solubilidade do Pbl 


A partir somente do produto de solubilidade você calculou no 
que a concentração do iodo dissolvido em uma solução saturajl 


Pbl 2 (s) 


Pb 2+ + 21“ 


2.V 


x(2xf = K ps = 7,9 X 10“ 


jt = [Pb 2+ 1 = 1 

-3 


2 x = [I 1 = 2 , 5 o X 10 “-* M 




quando p — 


mesmos de 
a de H 2 0 e 
as, para as 


Pergunte a Você Mesmo 12-A 
a de Pbl 2 é 2,5 niM, 


, 2 s X 10 “ 3 M 


Para espécies neutras, JAc [Cj. 


Para os gases, JA =« P (bar). 


Em alta força iônica 7 aumenta com 
o aumento dc p. 



c_ 1 _1_i_L_1_I 

0 12 3 


Força tônica, *jl (M) 

Figura 12-5 Coeficiente de 
atividade do H + em soluções 
contendo HCIGj 0 ± 010 OMe 
quantidades variáveis de MaC10 4 , 
[Dados extraídos de L. Pezza. M. 
Molína, M. de Moraes, C. B. Mellos 
e j O. Tognollf Talanta 1996 , 43, 
1689.] 
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A concentração observada de iodo dissolvido na ausência de KNCb na Pigura 12-1 é 3,8 
mM, que é 50% maior do que a concentração prevista de D de 2*5 mM. Os íons Pfr + e I 
aumentam a torça iônica da solução e, portanto, aumentam a solubilidade do Pbi 2 , Use os 
coeficientes de atividade para calcular a solubilidade maior. 


Aproxi mações suCessn a s ; 

Usamos unia aproximação para en¬ 
contrar uma aproximação melhor. Re¬ 
petimos o processo até que as duas 
ultimas aproximações sucessivas 
estejam suficientemente próximas. 


SOLUÇÃO A torça iôníca da solução é 

v. = |{[Pb 2+ ] • (+2 f + m ■ (-1) 2 } 

- <{( 0,001 2 5 ■ 4) + ( 0.002 5 0 ■ 1 )} = 0.003 7 5 M 

Quando pi = 0,0037 5 M, a interpolação da Tabela 8-1 nos dix que os coeficientes de ativi¬ 
dade são 7 Vü i- - 0,781 e 7 . = 0,937. Uma estimativa melhor da solubilidade do Pbl 2 é obtida 
usando-se esses coeficientes de atividade no produto de solubilidade: 

K ps = [Pb 2+ l7P h ^[I“] 2 7?- = (a 2 )<0.78])(2* 2 ) 2 (0,937) 2 
=* x 2 = [Pb 2+ ] = 1 Al rnM e [I“] - Zx 2 = 2 ,84 mM 

Escrevemos um subscrito 2 em x 2 para indicar que ele é a nossa segunda aproximação. 
As novas concentrações de Pb 2+ e 1“ fornecem uma nova estimativa da força iônica, |x - 
0,004 2 fi M. que dã novos coeficientes de atividade: 7 ^ - 0,765 e 7 - - 0,932. Repetindo o 
cálculo da solubilidade obtemos 

K ps - [Pb 2+ ]7 Ph -[rj 2 7i = (a3)(0,765)(2a- 3 ) 2 (0,932) 2 
=> - fPb 2+ ] - 1 A a rnM e fl“] = 2r 3 = 2*8 S mM 

Esta terceira estimativa é apenas ligeiramente diferente da segunda estimativa. Usando co¬ 
eficientes de atividade calculamos [I _ J = 2,9 mM em vez de 2,5 mM, que foi calculada sem 
coeficientes de atividade. A diferença restante entre 2,9 mM e a solubilidade observada de 
3,8 mM se deve a que não levamos em conta as outras espécies (PbP e Pbl 2 (tí#)) presentes 
na solução. 

Teste a Você Mesmo Esta não é uma questão curta. Use o procedimento deste 
exemplo para calcular a solubilidade do LiF (AÇ S - 0,0017) em água. (Resposta: primeira 
iteração: 0,041 M; segunda iteração: 0,049 M; terceira iteração: 0,050 M) 


A Definição Real de pH 

O pH medido por um eletrodo não é o negativo do logaritmo da c oncentração do (on hidrogê¬ 
nio. O que realmente medimos com o eletrodo de pH é 0 negativo do logaritmo da atividade 
do íon hidrogênio: 


Um eletrodo de pH mede -log J4 H +. 


Definição real do pH: 


pH = -logJ4 H - = -log([H + ] 7 ¥ *) 


(12 7) 


Exemplo 


Efeito da Presença de Sal sobre a Dissociação da Água 


Considere o equilíbrio H 2 0 ^ H + + OH , para o qual k\ K - J4 H + - [H + ] 7 h + fOH ] 
7 oh - Qual é o pH da agua pura e da solução de NaCI 0,1 M? 


SOLUÇÃO Na água pura a força iônica é tão pequena que os coeficientes de atividade sao 
próximos de L Fazendo 7 H + = 7 OH — = 1, a constante de equilíbrio dã 

H 3 0— H f + OH" =* K w = [H\]7h' LOH-]7oh- 

X X 

1,0 X 10 -14 = (A-X1 )(jcX 1) => a = 1.0 X 10“ 7 M 
pH = —log([H' ]7 h-) = — log(| 1,0 X 10 7 |(l)) = 7,00 

Não é nenhuma surpresa que o pH da água pura seja 7,00. 

A força iônica de uma solução de NaCI 0,1 M é 0,1 M e os coeficientes de atividade na 
Tabela 12-1 são 7 H+ = 0,83 e 7 OH - = 0,76. Substituindo esses valores na expressão da cons¬ 
tante de equilíbrio, obtemos 
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-- [H + ]7 h +[OH ] 7üh - 

1,0 X UT 14 = (x)(0,83)(x)(0,76) =* x = 1J2« X UT V M 

As concentrações de H + e OH" aumentam de 26% quando NaC 
Este resultado é consistente com a noção de que sais inertes au 
Entretanto, o pH não muda muito: 


1 0,1 M é adicionado à água. 
neniam a dissociação iônica. 


pH = -log([H ] 7ll +) = -log(U,2 6 X 10 7 ](Ô,83)) = 6,98 

Teste a Você Mesmo Determine [H + ] e o pH de um 
(Resposta: I,2 0 X 10 _1 M,6,99) 

) Pergunte a Você Mesmo 


em 


de do HgBr 2 
A solubilidade é 
atividade são de 


tao 


água. Por 
pequena 
aproxima- 


12-R. (a) Usando coeficientes de atividade, calcule a solubíliqai 
solubilidade queremos dizer a concentração de Hg 24 dissolvido, 
que a força iônica é de aproximadamente 0, e os coeficientes d 
damente 1. 

(b) Considerando somente o equilíbrio HgBr,(í) Hg 3+ + 2E|r~ e incluindo coeficientes de 
atividade, calcule a solubilidade do HgBr 2 em NaBr 0,050 M. A força iônica é quase inteira- 
mente devida ao NaBr 0,050 M 

(c) Se o equilíbrio HgBr 3 (s) + Br HgBr, também ocorre, ji solubilidade do HgBr, será 
maior ou menor do que aquela calculada em (b)? 


12-3 Balanços de Carga e de Massa 


Problemas difíceis de equilíbrio podem ser resolvidos escrevi 
químicos relevantes mais duas outras equações: os balanços 
estudar agora essas duas condições. 

Balanço de Carga 

O balanço de carga é uma formulação algébrica da eletroneuE; 
positivas na solução é igual à soma das cargas negativas na s< 
Vamos admitir que uma solução contenha as seguintes esjj) 
H 2 P0 4 \ MEO]' e PG 4 ~. O balanço de carga é: 


[H + J + [K + ] = [OH - 1 + LH 2 POÍl + 2[HPOÍ 


Carga positiva total 


Carga negativa total 


i CEO 


Esse balanço expressa que a carga total devida ao H 4 e ao K + é 
todos os ânions presentes no lado direito da equação. O coefic 
das espécies ê igual ao módulo da carga do íon ♦ Um mo! de, 
com três mols de carga negativa. Se [P0 4 3 '1 ^ 0,01 M, então a 
é 3[PO’-] = 3(0,01) = 0,03 M. 

A princípio podemos pensar que a Equação 12-8 não está 
equação tem muito mais carga que o lado esquerdo!” poderíam^ 
amos errados. 

Por exemplo, considere uma solução que foi preparada pesanc o 
mais 0.030 0 mol de KOH e diluindo-se a 1 L. As concentraçõe s 
são 


1 bali 


[H + ] - 5,1 X 10" 
[K + J = 0,055 0 M 
fOfT] = 0,002 0 M 


12 


M [H 2 PO 4 ] = 1,3 X 10“ S M 

[HPO|“l = 0,0 


LP03-] = 0 , 


a solução de LiNOj 0,05 M. 


í ndo-se todos os equilíbrios 
qe carga e de massa. Vamos 


alidade: a soma das cargas 
dflução. 

écies iônicas: H\ OH”, K 4 , 


i + 3[Pon 


( 12 - 8 ) 


igual, em módulo, à carga de 
iente na frente de cada uma 
oor exemplo, P0 4 contribui 
ga negativa correspondente 


anceada, “O lado direito da 
s pensar. Entretanto, estarí- 

-se 0,025 0 mol áe KH 2 P0 4 
das espécies no equilíbrio 


>22 0 M 
J03 0 M 


As soluções têm sempre carga total 
zero. 


O coeficiente de cada termo no ba¬ 
lanço dc carga é igual ao módulo da 
carga do íon correspondente. O coefi¬ 
ciente do [HP0 4 'J na Equação 12-8 é 
2 porque o modulo da carga do íon é 
2.0 coeficiente do [P0 4 _ ] é 3 porque 
o módulo da carga do íon é 3. 
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-[cargas positivas] 

= £|cargas negativas] 

Os coeficientes de atividade não 
aparecem no balanço de carga. A 
contribuição de carga do H + 0,! M é 
exata mente 0,1 M. Pense sobre isso. 


1 

POj 



HPOf- 

[ 

h 2 po, 

HO 

K 4 



H 4 

1 1 1 1 

1 1 1 1 1 1 


- 0.06 - 0,04 - 0,02 0,00 0,02 0,04 0,06 
Carga (M) 

Figura 12-6 Contribuição de 
carga por ion em 1,00 L de solução 
contendo 0,025 0 mol de KH 2 PC\ 
mais 0 S 030 0 mol de KOH. A 
carga positiva total é igual à carga 
negativa total. 


O balanço de massa é uma conse¬ 
quência da lei da conservação da 
massa. Na realidade ele se refere à 
conservação dos átomos, e não da 
massa destes. 


Em um balanço de massa não apa¬ 
recem coeficientes de atividade. 
A concentração de cada espécie 
presente leva em conta exatamente o 
número de átomos correspondentes 
a esta espécie. 


As cargas estão balanceadas? Sim, real mente. Substituindo na Equação 12-8, temos 

IH + ] + |K + 1 = [OH j + IH 2 P0 4 -] + 2[HPO|“| + 3[PO^ \ 

5,1 X 10 12 + 0,055 0 = 0,002 0 + 1,3 X 10“ 6 + 2(0,022 0) + 3(0,003 0) 

0,055 0 = 0,055 0 

A carga positiva total é 0,055 0 M, e a carga negativa total também é 0,055 Ü M (Figura 12-6). 
As cargas têm que estar balanceadas em qualquer solução. Caso contrário um béquer com 
excesso de carga positiva deslizaria, cruzando a bancada do laboratório, até se chocar com 
um outro béquer que tivesse excesso de carga negativa. 

A forma geral do balanço de carga para qualquer solução é 

Balanço ele carga: fl([Ci] + n 2 [C 2 ] + * 1 ‘ ” WifÃi] + tfz 2 fA 2 ] + - - ■ (12-9) 

onde fC] é a concentração de um cãfion, n é a carga do cãtion, | A] é a concentração dc um 
ânion e m é o módulo da carga do ânion. 


Exemplo 


Escrevendo um Balanço de Carga 


Escreva o balanço de carga para uma solução de iodeto de chumbo(II) contendo as espécies 
Pb- \1 , Pbl + , Pbl 2 (aq), Pbl“, PbOH\ H>0, H + e OH . 

SOLUÇÃO Ás espécies Pbl 2 (í/c/) e H 2 0 não contribuem com carga, assim o balanço de 
carga é 

2fPb 2+ l + |Pbl + ] + ]PbOH f ] + [H + ] = [I“l + [Pbl 3 ] + [OH“l 


TêSte ü Você Mesmo Escreva o balanço dc carga para o H : S0 4 em água* (Res¬ 
posta: [H + ] = 2[SÜ 4 2 '] + [HSO 4 ] + [OH - ]) 

Balanço de Massa 

O balanço de massa, também chamado de balanço material, é uma consequência da lei da 
conservação da massa. O balanço de massa estabelece que a quantidade de todas as espécies 
em uma solução que contêm um determinado átomo (ou um determinado grupo de átomos) 
deve ser igual à quantidade desse átomo (ou grupo) que foi transferida para solução. Vamos 
dar uma olhada em alguns exemplos. 

Admita que uma solução é preparada pela dissolução de 0 t 050 mol de ácido acético em 
água, diluindo-se até um volume final de 1,00 L, O ácido acético se dissocia parcialmente 
em acetato: 


CH 3 C0 2 H CH 3 C0 2 + H 

Acido acético Acetato 


O balanço de massa estabelece que a quantidade de ácido dissociado e não dissociado, na 
solução, tem que ser igual ã quantidade de ácido acético que foi transferida para a solução. 


Balanço de massa para o 
ácido acético em água: 


0,050 M - [CH 3 C0 2 H] + [CH 3 C 0 2 ] 

O que foi transferido Composto Composto 

para a solução não dissociado dissociado 


Quando um composto se dissocia de várias maneiras o balanço de massa deverá in¬ 
cluir todos os produtos formados. O ácido fosfórico (H 2 P0 4 ), por exemplo, dissocia-se em 
H,PÜ 4 , HPO 2 e P0 4 “* O balanço de massa para uma solução* preparada pela dissolução de 
0,025 0 mol de H ,P0 4 em 1,00 L é 


0,025 0 M = IH 3 PO 4 ] + [H 2 P0 4 I + | HPO| ] + [PO 4 | 

Vamos considerar agora uma solução de K : HP0 4 em aguai A concentração é desconhe¬ 
cida, porque não se sabe quanto K 2 HP0 4 foi dissolvido. Entretanto, podemos dizer que para 
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cada mol de fósforo na solução existem dois mols de K\ O fós 
H 3 P0 4 , H.POj', HPO 4 ' e PO?". Portanto, o balanço de massa é| 

[K + ] = 2 {[H 3 P0 4 ] + [H 2 PÜ 4 j + [HPO| 


2 X Concentração lotai de átomos de fósforo 


se 


Agora consideramos uma solução preparada dissolvendo 
1% Pbl\ Fbl 2 (afl), PblJ, PbOH + , H,0, H + e OH". A fonte de tc4 

1 é o PbE, de modo que devem existir dois átomos de 1 para c 
balanço de massa é, portanto, 

2 {[Pb 2+ 1 4- [Pbl + ] + [PbOH"] + [Pbl 2 (aq)\ + [PblJ]} 


Pbl 2 em água para dar Pb 2+ , 
s as espécies envolvendo Pb e 
ada átomo de Pb na solução. O 


2 X Concentração lotai de átomos de Pb 

= UI + fPbI + ] + 2[Pb l 2 (aq)\ + 3[PbIj; 


Concentração total de átomos de J 


No lado direito da Equação 12-10 existe um 2 em frente do 
Pbl 2 (tfty) contém dois mols de átomos de I. Existe um 3 em freji 
PbU contém três mols de átomos de E 


7 j Pergunte a Você Mesmo 


12-C* Considere uma solução tampão preparada pela mistur 
(oxalato de sódio) com 2,50 mmol de HC1 em 0,100 L. 

(a) Escreva todas as espécies na solução. O oxalato pode aceittir 

(b) Qual é o balanço de carga para a solução? 

(c) Escreva balanços de massa separados para o Na + , oxalato 

(d) Decida que espécies são desprezíveis e simplifique as exp 


oro está nas seguintes formas: 


] + [po n> 


( 12 - 10 ) 


Pbl 2 (fli?)l porque cada mol de 
te do [Pbtp, pois cada mol de 


a de 5,00 mmol de Na 2 C 2 0 4 
um ou dois prótons. 


Cl". 

ressoes em (b) e em (c). 


12-4 Tratamento Sistemático do Equilíbrio 


A partir do que vimos sobre os balanços de carga e de massa, 
tratamento sistemático do equilíbrio. O procedimento geral sáj 


estamos prontos para estudar o 
gue as seguintes etapas: 


irpente uma. 

haver mais de uma. 
ação química. Essa etapa é a 


Fíl 


Etapa 1* Escrevemos todas as reações apropriadas . 

Etapa 2. Escrevemos a equação de balanço de carga. Hã so 
Etapa 3. Escrevemos as equações de balanço de massa. Podje 
Etapa 4, Escrevemos a constante de equilíbrio para cada 
única em que entram os coeficientes de atividade. 

El apa 5 . C br 1 tar} t os as equa ções e a s incógn i tas . Deve m ex i s t i r 
as incógnitas (espécies químicas). Caso isso não ocorra temos 
fixar algumas concentrações em valores conhecidos. 

Etapa 6 . Seja qual for o método utilizado, resolvemos o conjunto de equações para todas 
as incógnitas. 


tantas equações quantas forem 
que procurar mais reações ou 


As etapas 1 e ó constituem os pontos cruciais do problema 
micos que existem em uma dada solução requer um alto grau d|e 
geral mente você terá ajuda na etapa 1. A menos que se saiba 
não é possível calcular corretamente a composição da solução 
as reações químicas, intuitivamente simplificamos muitos pru 
A etapa ó é provavelmente o maior desafio. Como existem n 
nitas sempre é possível resolver o problema, pelo menos a pri iu 
a resolução pode ser feita manual mente de modo direto: mas 
fazem-se aproximações ou utiliza-se uma planilha eletrônica. 


Supor quais os equilíbrios quí- 
intuição química. Neste livro 
odos os equilíbrios relevantes 
Como não conhecemos todas 
blemas de equilíbrio, 
equações envolvendo n incóg- 
cípío. Nos casos mais simples 
para a maioria dos problemas 


A concentração de K é o dobro da 
concentração total de P. Pense a 
respeito de que lado da equação deve 
estar o 2 . 


Não se sabe quanto PbE foi dissolvi¬ 
do, mas sabemos que devem existir 
dois átomos de í para cada átomo dc 
Pb na solução. 


Coeficientes de atividade entram 
somente na etapa 4. 
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Um Exemplo Simples: O pH de uma Solução de KOH10 8 M 

Aqui esta uma pergunta capciosa: qual é o pH de uma solução de KOH 1,0 X 1 G -S M? Sua 
primeira resposta poderia ser [OH - ] = 1,0 X 1(U K M, dc modo que [J - 1,0 X l() _íl M e, 
portanto, o pH seria 6,00. Entretanto, a adição de uma base a uma solução neutra não pode 
fazer com que ela se torne ácida. Assim, vamos ver como o tratamento sistemático do equi¬ 
líbrio é utilizado neste caso. 


Se existem menos equações do que 
incógnitas procuramos por outro 
balanço de massa ou um outro equi¬ 
líbrio químico que lenha passado 
despercebido. 


Etapa 1. Reações apropriadas: a única possibilidade é H z O % * H + + OH', que existe em 

todas as soluções aquosas. 

Etapa 2* Balanço de carga: os íons são K 4 , H 4 e OH“, de modo que [K + l + [H + ] - [OH - ]. 
Etapa 3* Balanço de massa: podemos estar tentados a escrever [K 4 ] = [OH - ], mas isto é 
falso, pois tanto KOH como H 2 0 propiciam íons OH . Pra cada mol de K 4 um mol de OH - é 
introduzido na solução. Sabe-se também que para cada mol de H + proveniente do H 2 0 um 
mol de OH - é introduzido. Portanto, um balanço de massa é [OH ] = [K 4 ] + [H + ], que é igual 
ao balanço de carga neste exemplo simples. Um segundo balanço de massa é [K 4 ] - 1,0 X 
10- K M. 

Etapa 4. Constantes de equilíbrio: a única constante de equilíbrio existente é K w - 
[H 4 ] 7 h+LOH-]7oh- 

Etapa 5* Contagem das equações e das incógnitas: neste momento devemos ter tantas 
equações quantas incógnitas (espécies químicas). Existem três incógnitas, [K + |, |H + ] e [OH - ], 
e três equações: 


Balanço dc carga: [K + ] + [H + ] = [OH~] 

Balanço de massa: [K + ] = 1,0 X 1CT* M 

Constante de equilíbrio: À w = [H 1 J"y H ■ [OH \y on 


Etapa 6 . Resolução: a força iônica tem que ser muito pequena nesta solução (~ 10 -7 M), de 
modo que c razoável considerar os coeficientes de atividade como iguais a 1,00. Portanto, a 
expressão da constante de equilíbrio se simpli fica, podendo ser escrita simplesmente como 
K v = |H + ][OH-]. Substituindo [K 4 ] = 1,0 X 1 Q -S M e [OH - ] = KJ[ H 4 ] no balanço de carga, 
temos 

[1,0 X 10“ 8 1 4- [H + l - ÍJ[H + 1 

Multiplicando ambos os lados por [H 4 J obtemos uma equação quadrática 

[1,0 X 10“*][H + ] + [H + ] 2 = K w 
[H + f + [1,0 X 10 - 8 ][H + ] - K w = 0 

cujas duas soluções são [H 4 ] = 9,6 X IO -8 e -1,1 X 1Q -7 M, Desprezando a solução negativa 
(uma vez que a concentração não pode ser negativa), temos 

pH - -Iog([H + ] 7H+ ) = — Iog([9,6 X Í0 - 8 J(1,00» = 7,02 
Não deve ser muito surpreendente que o pH seja próximo de 7 e pouquíssimo básico. 

Equilíbrios Acoplados: Solubilidade do CaF 2 

No início deste capítulo vimos um exemplo de equilíbrio acoplado em que o carbonato de 
cálcio se dissolve e o bicarbonato resultante reage com o H 4 , A segunda reação direciona a 
reação direta na primeira reação. 

Agora, vamos ver um caso semelhante em que o CaF 2 se dissolve em água: 

K ds = 3,9 X 10" 11 

CaF 2 (s) < > = Ca 2+ + 2F" 

O íon fiuoreto pode então reagir com a água para dar HF (aq): 

K b = 1,5 X J(T" 

^ ^ HF + OH - 


F - + H 2 0 


(12-12) 









PRANCHA COLORIDA 1 
Titulação de Fajans de CI“ com 
AgN0 3 Usando Diclorofluoresceína 
(Demonstração 6-1} (a) Indicador antes 
do início da titulação, (ó) Precipitado de 
AgCl antes do ponto final (c) Indicador 
adsorvido sobre o precipitado após o 
ponto final 



PRANCHA COLORIDA 2 Coloides e Diálise (Demonstraçi 

aquoso normal (direita), (£>) Bolsas de diálise contendo Fe(III) colcf 
imediatamente após a colocação em erlenmeyers com água, (c) Ajjx 
está disperso uniformemente entre a bolsa e o erlenmeyer, mas o 


áo 7-1} (a) Fe (III) coloidal (esquerda) e Fe(III) 
idal (esquerda) e uma solução de Cu(II) (direita) 
os 24 h de diálise, o Cu(II) se difundiu para fora e 
e(III) coloidal permaneceu dentro da bolsa. 




PRANCHA COLORIDA 3 

Chafariz de HC1 (Demonstração 
8-1) (a) Solução do indicador da forma 
básica no béquer, (6) O indicador é 
sugado para o frasco e muda para a cor 
da forma ácída, (c) Níveis de solução 
ao final do experimento. 




















































PRANCHA COLORIDA 4 Indicadores e Acidez; do C0 2 (Demonstração 9-2} 

(o) Provetas antes da adição de gelo seco. Soluções em etanol dos indicadores fenolftaleina 
(esquerda) e azul de bromotimol (direita) quando ainda não estão totalmente misturadas 
na proveta. (6) A adição de gelo seco provoca borbulhamento e agitação, (c) Agitação 
adicional, (d) A fenolftaleína muda para sua forma ácida incolon A cor do azul de 
bromotimol é devido â mistura das formas ácida e básica, (e) Após adição de HC1 e agitação 
da proveta da direita, bolhas de CÜ 2 podem ser vistas saindo da solução, e o indicador 
muda completamente para a cor da sua forma ácida. 



PRANCHA COLORIDA 5 

Azul de Timol (Seção 9-6) O 

indicador ácido-base azul de timol 
entre pH 1 (esquerda) e 11 (direita). 
Os valores de ptf são 1,7 e 8,9. 



























































PRANCHA COLORIDA 7 Titulação de Cu(II) com 
EDTA Usando Agente Complexante Auxiliar (Seção 
13-2) Esquerda: CuSÜ 4 0,02 M antes da titulação. Centro: 
t or do complexo Cu(II)-amónia após a adição do tampão de 
í mônia, pH 10. Direita: cor do ponto finai quando todos os 
1 gantes amónia já foram deslocados pelo EDTA, Neste caso, 
c agente complexante auxiliar acentua a mudança de cor no 
ponto de equivalência. 


PRANCHA COLORIDA S Titulação de Mg 2+ com EDTj 

(Demonstração 13-1) (o) Antes (esquerda), próximo (centro 
titulação com o vermelho de metila adicionado como corante 


A Usando o Indicador Negro de Eriocromo T 

e após (direita) o ponto de equivalência, (ò) Mesma 
nerte para alterar as cores. 


PRANCHA COLORIDA 6 Efeito da Força lônica na Dissociação lõnica (Demonstração 12-1) 

(a) Dois béqueres contendo soluções idênticas com FeSCN 2+ , Fó 3+ e SCN“. (b) A cor muda quando KNÜ 3 é 
adicionado ao béquer do lado direito. 










































PRANCHA COLORIDA 9 Escrita Eietroquímica (Demonstração 14-1) (a) Estilete usado como 
cátodo, (ò) Estilete usado como anodo. (c) Á polaridade da lâmina de metal ao fundo é contrária á dos 
estiletes e produz uma cor inversa na folha embaixo do papel de filtro. 




fv 








PRANCHA COLORIDA 10 Eletrólise 
de 1“ em Solução para Produzir l 2 no 
Anodo (Demonstração 14-1) (cr) Eletrodo 
de cobre (Cu) (chapa plana, á esquerda) e 
eletrodo de platina (Pt) (cesta na forma de 
rede, à direita) imersos em soluçáo contendo 
Kl e goma de amido, sem corrente elétrica. ( b ) 
Forma-se o complexo goma de amido-iodo na 
superfície do anodo de Pt quando a corrente 
circula. 


PRANCHA COLORIDA 11 Analisador Fotolitico para 
Carbono Presente no Meio Ambiente (Boxe 16-1) Uma amostra de 
água medida é injetada na câmara na esquerda, onde é acidificada com 
HjPO* e borbulhada com argônio ou nitrogênio para remover o C0 2 
proveniente do HCOj e do CO^". O C0 2 é medido pela sua absorbância 
no infravermelho. A amostra é então forçada para dentro da câmara 
de digestão, onde S 2 O fl “ é adicionado e a amostra é exposta à radiação 
ultravioleta, proveniente de uma lâmpada de imersão (a bobina no 
centro da foto). Radicais sulfato (SO 4 ), formados pela irradiação, 
oxidam a maioria dos compostos orgânicos a C0 2 , que é medido pela 
absorbância no infravermelho, O tubo em U, na direita, contém grânulos 
de Sn e Cu para eliminar ácidos voláteis, como HC1 e HBr, liberados 
na digestão, [Esta foto é cortesia de Ed Urbansky, U,S, Envíronmental 
Protection Agency, Cincinnati, OH.] 









































PRANCHA COLORIDA 12 Titulação lodométrica {Seção 
lfi-3) Esquerda: solução de Ig. Centro à esquerda: solução de I, antes 
ponto final na titulação com Centro à direita: solução de 
imediatamente antes do ponto final com a presença de goma de 
mido. Direita: no ponto final 


dc 

i; 

a] 


PRANCHA COLORIDA 13 
Padrões de Fe(fenantrolina)| + 
para Análise Espectrofotomêtrica 
(Seção 18-2) Os balões volumétricos 
contêm Fe (fenantrolina)^ com 
concentrações de Fe na faixa entre 
1 mg/L (esquerda) até 10 mg/L 
(direita). 




PRANCHA COLORIDA 14 Espectro de Absorção (Demonstração 18-1) (a) Espectro visível 
projetado da luz branca, dicromato de potássio, azul de bromofenol e fenolftaleina {de cima para baixo). 
(6) Espectro de absorção visível dos mesmos compostos registrados com um espectrofotômetro. 
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F Ê D C 5 A 

(a) 

PRANCHA COLORIDA 15 Espectros de Absorção e Cor 
(Pergunte a Você Mesmo 18-B) (a) Balões contendo suspensões 
de nanopartículas de prata cuja cor depende do tamanho e 
do formato das partículas, que são placas aproximadamente 
triangulares com comprimento de borda de - 50-100 nm. (£) O 
espectro de absorção no visível de cada suspensão é mostrado no 
gráfico. As suspensões estáveis de nanopartículas são chamadas de 
cohides (Demonstração 7-1). [Fonte: D. M. Ledwith, A, M. Whelan e 
J. M. Kelly, 1 Mater. Chem. 2Ü07 t 17, 2459. Cortesia de J. M. Kelly e D, 
Ledwith, Trinity College, University of Dublin,] 




no 


PRANCHA COLORIDA 16 Reagente Colorimétrico para Fosfato (Boxe 18-2) O reagente 
foi projetado para ficar amarelo quando o fosfato è adicionado, mas não para responder a outros ânionj 
Os viais contêm reagente colorimétrico 50 Qm mais ânion 250 QM. [Fonte: M S, Han e D. H. Kim, Angev. 
Ed. 2002. 41, 3809. Cortesia de D. H. Kim, Pohang University of Science and Technology, Coreia ] 


Boxe Í8-2 
s comuns. 

\ Chem . Int 




PRANCHA COLORIDA 17 Rede de 

Dispersão (Seção 19-1) Espectro visível 
produzido por uma rede dentro de um 
e spe ctrofot ôm e t ro. 

















(a) 

PRANCHA COLORIDA 18 Transmissão, Reflexão, 
Refração e Absorção de Luz (Seção 19-1} (o) O laser verde■ 
azulado á dirigido para dentro de um cristal semicircular de 
granada de alumínio e ítrio contendo uma pequena quantidade 
de Er 3+ , que emite luz amarela quando absorve a luz do laser. À 
luz que penetra no cristal vindo da direita ê refratada (curvada 
e parcialmente refletida na superfície da direita do cristal O 
feixe de laser parece amarelo dentro do cristal por causa da 



Feixe incidente n = 1 n = 2 

(a) 

PRANCHA COLORIDA 19 Difração do Laser a partir 

de um CD (Seção 19-1) As ranhuras feitas em um CD de 
áudio ou em um CD de computador têm um espaçamento 
de 1,6 Qm, (o) Quando um laser vermelho atinge o disco em 
incidência normal (f) = 0 na Figura 19-5 e Equação 19-2) são 
observados três feixes difratados com ordens de n - +1, +2 e 
-1, (b) Lasers vermelho e verde atingem o disco em incidência 


•:*>) 

luminescência vinda do Er 3 *, À medida que sai do cristal à 
esquerda, o feixe de laser ê novamente refratado e parcialmente 
refletido de volta para o cristal, (ò) Mesmo experimento, porém 
com luz azul em vez de luz verde-azulada. A luz azul é absorvida 
pelo Er 3+ e não penetra muito fundo no cristal. [Cortesia de M. 

D. Seltzer, M. Johnson e D. 0*Connor, Michelson Laboratory, China 
Lake, CA.] 



n =1 n=2 


(£>) 

normal A luz verde tem um comprimento de onda menor que a 
luz vermelha, e, sendo assim, de acordo com a Equação 19-2, a 
luz verde é d:.fratada a um ângulo menor (<))). Os feixes ficaram 
visíveis por causa da "névoa" de nitrogênio líquido. [Cortesia 
de J. Tellinghuisen, Vanderbilt Universíty, Veja J, Tellinghuisen, 
"Exploring the Diffraction Grating Using a He-Ne Laser and a 
CD-ROM”, J. Chem ; E± 2002 , 29, 703.] 



(a) (b) 

PRANCHA COLORIDA 20 Luminescência (Seção 
19-4) (o) Cristal verde de granada de alumínio e ítrio contendo 
uma pequena quantidade de Cr 3+ . (è) Quando irradiado com 
luz azul de alta intensidade proveniente de um laser à direita. 


o Cr 3 * absorve luz azul e emite luz vermelha de energia menor. 
Quando o laser é removido, o cristal parece verde novamente. 
[Cortesia de M. D. Seltzer, M, Johnson e D. 0'Connor, Michelson 
Laboratory, China Lake, CA ] 
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PRANCHA COLORIDA 22 Cromatografia em 
Camada Fina {Seção 21-1) (a) O solvente sobe pela 
mistura de corantes próximò ao fundo da placa plana 
revestida de adsorvente sólido, (ò) A separação obtida 
depois de o solvente ter subido a maior parte do caminho 
pela placa. 


PRANCHA COLORIDA 21 Detecção de Elementos 
Múltiplos por Espectrometria de Emissão Atômica 
em Plasma Acoplado por Indução (Seção 20-4) A lua 

emitida por um plasma penetra no policromador na direita 
acima, é dispersa verticalmente por um prisma e t em seguida, 
horizontalmente por uma grade. O padrão bidimensional 
de comprimentos de onda resultante de 165 a 1000 nm é 
detectado por um dispositivo de Injeção de cargas (DIC), 
que è um conjunto bidimensional com 262.000 pixels Cada 
comprimento de onda de emissão aporta em um pixel 
diferente. [Cortesia de TJA Solutions, Franklin, MA.] 


(a) 


(í>) 



PRANCHA COLORIDA 
23 Perfis de Velocidade 
para Fluxo Hidrodinâmico 
e Eletrosmòtico (Seção 
23-6) As imagens de um 
corante fluorescente foram 
obtidas dentro de um tubo 
capilar nos tempos de 
0, 66, e 165 ms após o início 
do fluxo. A mais elevada 
concentração de corante é 
representada pelo azul, e a 
mais baixa concentração pelo 
vermelho, nessas imagens 
em que diferentes cores 
são designadas a diferentes 
intensidades de fluorescência. 
[Fonte: P. H. Paul M. G. 
Garguilo e D. J. Rakestraw, 
Anal Chem . 1998, 70, 2459.] 


Capilar de 100 pm de diâmetro 


Capilar de 75 pm de diâmetro 
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Para toda solução aquosa, podemos escrever que 


H 2 0^í H + + OH 


Se a Reação 12-12 ocorre, então a solubilidade do Caís é nj; 
produto de solubilidade, pois o F" produzido na Reação 12-11 

acordo com o princípio de LeChâtelier, a Reação 12-11 será des. 

sistemático do equilíbrio permite que o efeito líquido das três 

Etapa 1. Reações apropriadas: as três reações são 12-11 ai 
Etapa 2, Balanço de carga: [H + | + 2[Ca 2+ ] = [OH“] + [F“] 
Etapa 3, Balanço de massa: se todo o fluoreto permanecess; 
[F ] - 2[Ca 2+ ] a partir da estequiometria da Reação 12-11. 1 
HF. O número total de mols de átomos de flúor é igual à so 
de massa é 

[F“j + [HF] = 2[Ca 2+ J 

Concentração total 
de átomos de flúor 


é 12-13. 

(12-14) 

na forma F~ podíamos escrever 
Mas, algum F~ reage formando 
ma de F mais HF, e o balanço 


(12-15) 


Etapa 4. Constantes de equilíbrio: 


JSTp, = [Ca 2+ ] 7ca ^ [F-]Yf =3,9 


[HF]7HFfOH“ho H - 

Kb = - - = 1,5 ; 


X 10" 


omt 


[F“]-Yf- 

K» = ÍH + ] 7 h+ [OH-]7oh- = 1,0 * 10 

Embora tenhamos escrito os coeficientes dc atividade nas cqti 
tão masoquistas para usá-los no resto do problema. Neste me. 
mente os coeficientes de atividade, o que é equivalente a dizer 
alguma inexatidão nos resultados, mas você pode retornar dep 
tônica e os coeficientes de atividade, encontrando uma aprox 
do que a que você tinha. 

Etapa 5. Contagem do número de equações e de incógnita 
12-14 a 12-18) e cinco incógnitas: [H + ], [OH - ], ]Ca 2+ ], [F'l e 
Etapa 6. Resolução: esta não é uma questão simples para ess; . 
vamos fazer uma simples pergunta: quais serão as concentra; 
pH é fixado em 3,00 depois da adição de um tampão? 


Como sabemos que [H + ] = 1,0 X 10 ’ M. há um procedi 4 
equações. Da Equação 12-18 sabemos que [OH] = /sí w /[H + ] = 
de ]OH“] na Equação 12-17. temos 


[HF] 

[F“] 


1,5 X 10 


-li 


r° H ] i,o x io' M 

=* [HF] = 1,5[F~] 

Substituindo 1,5[F _ ] no lugar dc [HF] no balanço de massa 

[F“] + [HF] = 2[Ca 2+ ] 
[F“] + 1,5fF ] - 2[Ca 2+ ] 
[F“] = 0,80[Ca 2+ ] 

Finalmente, substituímos 0,80[Ca 2+ ] no lugar de [F] no projl 
12-16): 

[Ca 2+ ][F-] 2 = K m 


[Ca 2+ ](0,80[Ca 2+1 


\r = k D! 


[Ca "' - (òjST - 3 ' 9 * 10 


(12-13) 

aior do que aquela prevista pelo 
consumido na Reação 1242. De 
ocada para a direit a. O tratamento 
reações seja determinado. 


X 10" 


(12-16) 


(12-17) 


-14 


(12-18) 

ações de equilíbrio, não somos 
tento vamos ignorar explicita- 
que des são unitários. Existirá 
ois das contas e calcular a força 
i mação melhor para a solução 

s: existem cinco equações (de 
LMF]. 

cinco equações. Em vez disso, 
ões de [Ca 2+ ] t [F1 e LHF1 se o 


ento direto para resolução das 
1|,0 X 10- [] Usando este valor 


- 1,5 


(Equação 12-15), obtemos 


(12-15) 


uto de solubilidade (Equação 


M 


Se fôssemos muito espertos, podia- 
mos também escrever a reação 
,, _K = 20 

Cd- 4- OH CaOH 4 

Acontece que esta reação é importan¬ 
te somente em pH elevado. 


Para simplificar geral mente vamos 
ignorar os coeficientes de atividade. 


Desafio Use a concentração de 
Ca 2+ que acabamos de calcular 
para mostrar que [F~] = 3,1 X 10“ 4 
M e que [HF] = 4,7 X 10“ 4 M, 
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A fixação do pH invalida o balanço 
de carga original, pois adicionamos 
íons não especificados à solução para 
lixar o pH Existe um novo balanço 
de carga, mas não conhecemos o 
suficiente para escrever uma equação 
para ele. 


pH = 3, o caso pH = 7,1 caso 
exemplificado nenhum tampão 
no livro seja adicionado 



pH 


Figura 12-7 Dependência do 
pH em relação às concentrações 
de Ca 2+ , F“ e HF em uma solução 
saturada de CaF 2 , Quando o pH 
diminui, o H + reage com o F 
produzindo HF e a concentração 
de Ca 3+ aumenta. Observe que a 
ordenada é logarítmica. 


Você deve notar que a equação do balanço de carga (12-14) não é mais válida se o pH c 
fixado por meios externos. Para ajustar o pH um composto iônico deve necessariamente ter 
sido adicionado à solução. Portanto, a Equação 12-14 está iacompleta, pois omite seus íons. 
No entanto, não usamos a Equação 12-14 para resolver o problema, pois omitimos |H + | como 
uma variável quando fixamos o pH, 

Sc tivéssemos fixado outro pH diferente de 3,00 teríamos encontrado um conjunto diferente 
de concentrações devido ao acoplamento das Reações 12-11 e 12-12. A Figura 12-7 mostra a 
dependência do pH em relação às concentrações de Ca 2 *, F“ e HF. Em pH elevado existe muito 
pouco HF, de modo que (F ) = 2|Ca’ + ], Em pH baixo existe muito pouco F, assim I HF] “ 
2 [Ca 2+ ], A concentração de Ca’ 4 aumenta em pH baixo, pois a Reação 12-11 é deslocada para 
a direita pela reação do F _ com H 2 0 produzindo HF na Reação 12-12. 

Em geral, muitos minerais são mais solúveis em baixo pH porque os ânions reagem com o 
ácido.' O Boxe 12-1 descreve as consequências ambientais da solubilidade em ácidos, 

( ^ ) Pergunte a Você Mesmo 

12-D. (a) Ignorando os coeficientes de atividade, determine as concentrações de Ag 4 . CN“ e 
HCN em uma solução saturada de AgCN, cujo pH é lixado em 9.00. Considere o equilí- 
brio: 

AgCN(i) Ag + + CN- K p , = 2,2 X 10" 16 

CN~ + ICO HCN(a^) + OH K b = 1,6 X 10“ 5 

(b) Qual seria o balanço dc massa se os equilíbrios vistos a seguir ocorressem? 

Ag + + CN” AgCN (aq) AgCN (aq) + CN Ag(CN)7 

Ag 1 + H 2 0 AgOH (aq) H- H + 


12-5 Equações de Composição Fracionária 

Como tópico final no nosso estudo do equilíbrio químico vamos obter as expressões para a 
fração de um ácido fraco, HA, em cada urna das formas presentes (HA e A“). Essas equações já 


Boxe 12-1 Mobilização do Alumínio de Minerais por Chuva Ácida 


O alumínio é o terceiro elemento mais abundante na Terra 
(depois do oxigênio e do silício), mas está firmemente preso em 
sais minerais insolúveis, tais como a caulinita (AU(0H) 4 Si 2 0 5 ) 
e a bauxita (AlOOH). A chuva ácida provocada pelas ativida¬ 
des humanas é uma mudança recente na história da Terra, e 
está introduzindo formas solúveis de alumínio (e de chumbo e 
mercúrio) no meio ambiente. 4 O gráfico neste boxe mostra que 
em pH abaixo de 5 o alumínio é mobilizado a partir dos seus 
minerais e que sua concentração nas águas dos lagos aumenta 
rapidamente* Em uma concentração de 130 jucg/L o alumínio 


Relação entre o alumínio total (incluindo espécies dissolvidas e 
espécies em suspensão) em 1000 lagos noruegueses em função 
do pH da água dos lagos. Quanto mais ácida a ãgua. maior é a 
concentração de alumínio, [Obtido de G. Howells, Acid Rain and 
Acid Waters, 2 nd ed. (Hertfordshire: Ellis Horwood, 1995).] 


mata os peixes* Nos humanos* altas c 
causam demência* amolecimento 


oneentrações de alumínio 
dos ossos e anemia. 



Concentrjação de Aí > 130 juig/L 
coloca peixes em perigo 


,1' 




* *r>" r,r w 

J L I I I -L 


100 


Ai total (jxglL) 


' ' sM. 


j I 


200 


300 
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íoram usadas na Seçao 10-7 para uma planilha eletrônica de 
S-16 definimos a fração de dissociação como 

fração de HA na forma A ^ a A — 

Semelhantemente, definimos a fração na forma HA como 

fração de HA na forma HA = « HA = 

Considere um ácido com a concentração formal F: 


HA 




H + H- A" 


m 

A, = — 


O balanço de massa é simplesmente 

F = [HA| + [A - ] 

Rearranjando o balanço de massa obtemos [A - ] - p - [HA| 
pressão do equilíbrio K. á para dar 

[H + ](F - [HA]) 

' [HA] 

ou, com um pouco de manipulação algébrica, 

[H + ]F 

[HA] - l —-- 

[H ] + K a 

Dividindo ambos os lados por F, temos a fração oí iia : 


Fração na forma HA: 


fHA] [H + ] 

“ha — S“ = —T— 

F [H + ] + 


Se substituirmos [HA] = F- [A~] na equação de K s , podemos 
para a fração a A -: 


Fração na forma A~: 


“a- = 


[A] 




[H + ] + A. 


A Figura 12.8 mostra oi HA e a A - para um sistema com 
todas as espécies provenientes do ácido estão na forma HA. 
espécies estão na forma A - . HA é a espécie predominante 
predominante quando pH > p/f,. A Figura 11-1 é um diagra 
sistema diprótico. Em pH baixo a„, A tende a I, e em pH elev 
mediãrio ct MA é a maior fração. 

Se estivéssemos tratando com um par conjugado BH + e E 
12-22 daria a fração na forma BH + e a Equação 12-23 daria 
K ;I é a constante de dissociação ácida para BH + (que é KJK t 


Exemplo 


titulação ácido-base, Na Equação 


[Al 

[À ] + [HA] 


[HA1 

[A“] + [HA] 


+ ][AT] 

ÍHA] 


, que pode ser substituído na ex 


rearranjar e resol 


\>K a = 5,00. Em p 
Em pH elevado q 
duando pH < p K a . 
ita análogo das 
ado a A 2 - tende a 


es 


em vez de HA e 
fração na forma 


Composição Fracionária para um Ácido 


O do ácido benzoico (HA) é 4 t 2G. Determine a concentração de A - em 
concentração formal de HA é 0,021 3 M. 

SOLUÇÃO Em pH 531, [H + ] = 10“ 531 = 4,9 X 10“ a M. 


(12-J 9) 


( 12 - 20 ) 


( 12 - 21 ) 


( 12 - 22 ) 
ver a expressão 

(12 23) 


H baixo quase 
uase todas as 
A"éa espécie 
pécies em um 
Em pH inter- 


A , a Equaçao 
B. Nesse caso, 


pH 5,31, se a 


^ha ~ bação das espécies na forma 
HA 


a A-— fração das espécies na forma 



123456789 

pH 


Figura Í2-8 Diagrama de 
composição fracionária de um 
sistema monoprótico com p K a = 
5.00, Abaixo de pH 5 HA é a forma 
dominante, enquanto acima de 
pH 5 A domina. A Figura 11-1 
mostrou o gráfico análogo para um 
sistema diprótico. 
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K a _ 6,3 X 10 

“ A [H + l + K a (4,9 X 10“ 6 ) + (6,3 X 10 _5 j) 
Da Equação 12-23 podemos dizer que 

[A ] = a A -F = (0,92*)(0,021 3) = 0,020 M 


= 0,92* 




Teste ü Você Mesmo Determine [A ] em pH - 43\. (Resposta: 0,012 M) 


Exemplo 


Composição Fracionária para uma Base 

1Ü “ 10 (p/Q = 9,245). Determine a fração na forma 


O para o íon amónio, NH a \ é 5,69 X 
BH + em pH 10,38. 


O problema 1.2-39 dá as equações 
de composição fracionária para um 
ácido diprótico, H 2 \. 


SOLUÇÃO Em pH = 10,38, [H + ] = H )-' 0 - 38 = 4,1, X 10-" M. Usando a Equação 12-22, com 
BH + no lugar de HA, encontramos 


(*bh 


|H + 1 

[H + | + K 3 


(4,1 7 X 


4,1 7 X 10' 11 
10“") + (5,69 X 10“ l0 ) 


= 0,068 



Teste a Você Mesmo 


Determine a fração na forma NH, em pH 10,00. (Res- 


posta: 0,85) 



Pergunte a Você Mesmo 


12-E. O ácido HA tem pK., = 3,00. Determine a fração na forma HA e a fração na forma A" 
em pH - 2,00,3,00 e 4,00. Calcule o quociente [HA]/[A ] em cada pH. _ 


Equações Importantes 

Atividade J4c = [Cl 7 c J4 = atividade; 7 = coeficiente de atividade 

Constante de equilíbrio Para a reação «A + f>B ■- íC + dD, 

, _ A' c .K _ (CM- [DlVÓ 
K ~ -K ~ (MVÁ [bi'Vb 


Força iônica 

Equação dc Debye-Hückel 
estendida 

Interpolação linear 
P H 

Balanço de carga 
Balanço de massa 

Tratamento sistemático 
do equilíbrio 


Fração de HA na 
forma ácida 

Fração de HA na 
forma básica 


jJL — + C2Z2 + - - ■) — 2 

c = concentração; z = carga 


-0,5UVÍI 

[oey = Z = carga; p, = força iônica; 

I + (ctVjx/305) 

intervalo desconhecido de y intervalo conhecido de x 
Ay Ax 


a — tamanho 


pH = -log JAu = -Jog[H h | 7 H - 

carga positiva na solução — carga negativa na solução 

A quantidade de todas as espécies em uma solução contendo um átomo (ou grupo de átomos) em 
particular deve ser igual à quantidade daquele átomo (ou grupo) introduz do na solução. 

1, Reações pertinentes 4. Constantes de equilíbrio 

2, Balanço de carga 5* Contar equações/incógnitas 

3, Balanço de massa 6 , Resolver 


<*ha — 

a A “ 


[HA] 

[H + ] 

fBH f J 

— «BH + — D 

F 

[H + | + 

k. a f 

IA “1 

K. 

[B] 


— = a B — 

F (HO + F 
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Termos Importantes 

atividade 
atmosfera iônica 
balanço de carga 


balanço de mas 
coeficiente de 
equação de Deb 


ajtiv idade 

iye - Hüc kel este nd i d a 


força tônica 
interpolação 


Problemas 

12 -1, O que é uma atmosfera iônica? 

12 -2, Explique por que a solubilidade de um composto i 
aumenta com o aumento da torça iônica da solução 
menos até aproximadamente 0,5 M). 

12-3. O gráfico a seguir mostra o quociente das concentra 
[CH 3 C 0 2 ][H + ]/[CH 3 C 0 : ,H] para a dissociação do á 
acético como função da concentração de KC1 adicion 
solução. Explique a forma da curva. 


ôriico 

(pelo 

,;ões 
ido 
ado à 



12-4, 


12-5, 


12-6, 

12-7. 

12 - 8 . 


[KOI] (M) 

Que afirmações são verdadeiras? Na faixa de força iôh 
deO a 0,1 M os coeficientes de atividade diminuem com 
o aumento da força iônica; (b) o aumento da carga iôr 
(c) a diminuição do raio de hidratação. 

Explique as seguintes observações: (a) O Mg 2+ tem 
diâmetro hidratado maior do que o Ba 2 +; (b) Os diâmejt 
hidratados decrescem na ordem Sn 4 * > In 3+ > Cd 2+ > 

(c) H + (na verdade, H 3 Ü 4 ) tem um dos maiores diâmeti 
hidratados na Tabela 12-1. Considere as possibilidade 
ligação de hidrogênio no H 3 0 + . 

Explique em palavras o significado da equação do bak 
de carga. 

Explique o significado da equação do balanço de mass 
Por que a solubilidade de um sal de ânion básico aumc] 
com a diminuição do pH? Escreva as reações quím 
envolvendo os minerais galena (PbS) e cerusita (PbO 
para explicar como a chuva ãcida insere traços de eleme il 
metálicos tóxicos dessas formas relativamente inerte:; 
meio ambiente, onde o metal pode ser absorvido por plah 
e animais. Por que os minerais caulinila e bauxita no E 
12-1 são mais solúveis em solução ácida do que em solu 
neutra? 

Admitindo a dissociação completa dos sais, calcule a f< 
iônica de (a) KN0 3 0,2 mM; (b) Cs 2 Cr0 4 0,2 mM; (c) 

0,2 mM mais A1C1 ? 0,3 mM, 

12 -10. Encontre o coeficiente de atividade de cada íon na 
iônica indicada; 

(a) SO;“ (íx - 0,01 M) 

íb) Sc 3+ {jji = 0,005 M) 

(c) Eu J+ (|x = 0,1 M) 

(d) (CH 3 CH 2 ) 3 NH + {|í. - 0,05 M) 


12-9. 


íca 

(a) 

íca; 

um 

ros 

Rb + ; 

ros 

da 

nço 

a. 

nta 

cas 

O,) 

tos 

no 

itas 

oxe 

ção 

<)>tça 
Cl 2 


força 


12 -11. Determine a atividade (e não o coeficiente de atividade) do 
íon (C 3 H 7 ) 4 N + (tetrapropílamonio) numa solução contendo 
(CjH 7 ) 4 N+Br 0,005 0 M mais (CH 3 ) 4 N + CJ- 0,005 0 M. 
12 -12, Faça a interpolação adequada na Tabela 12-1 para encontrar 
o coeficiente de atividade do FF quando jjl = (a) 0,030 M e 
(b) 0,042 M. 

12-13, Calcule o coeficiente de atividade do Zn 2+ quando = 0,083 
M usando (a) a Equação 12-5; (b) a interpolação linear na 
Tabela 12-1. 

12-14, Usando atividades, determine a concentração dc Ag + em 
uma solução saturada de AgSCN em: (a) KN0 3 0,060 M; 
(b) KSCN 0,060 M. 

12-15, Determine o coeficiente de atividade do FT em uma solução 
contendo HCl 0,010 M mais KC1Ü 4 0,040 M. Qual é o pH 
da solução? 

12-16, Usando atividades, calcule o pH e a concentração de H + em 
água pura contendo Li Br 0,050 M, a 25°C. 

12-17, Usando atividades, calcule o pH de uma solução contendo 
NaOH 0,010 M mais Li NO, 0,012 0 M. Qual será o pH se 
desprezarmos as atividades? 

12-18. Usando atividades, determine a concentração de OH' em 
uma solução de NaC10 4 0,10 M saturada com Mn(OH) 2 . 
Qual é o pH dessa solução? 

12-19. Usando atividades, determine a concentração de Ba- + em 
uma solução de (CH 3 ) 4 NI0 3 0,100 M saturada com Ba(I0 3 ) 2 . 
Admita que o Ba(I0 3 ) 2 contribuí de forma desprezível para 
a força iônica, e verifique sua hipótese ao final. 

12-20, Usando atividades, calcule [Pb^l em uma solução saturada 
de PbF 2 . Considere apenas o equilíbrio PbF, ^ - - Pb 2+ + 2F. 

Siga o exemplo tl Uma Melhor Estimativa da Solubilidade 
do Pbl2” na Seção 12-2 para encontrar a força iônica por 
meio de aproximações sucessivas. 

12-21. (a) Usando atividades e paraCaS0 4 , calcule a concen¬ 
tração de Ca 2+ dissolvido em uma solução saturada de 
CaS0 4 . 

(b) A concentração total observada de cálcio dissolvido é 
15-19 mM. Explique. 

12-22. Escreva o balanço de carga para uma solução contendo H + , 
OH-, Ca 2+ , HCG;, C0 3 “, Ca(HCO s ) + , Ca(OH)\ K+ e CIO;. 

12-23, Escreva o balanço de carga para uma solução de H 2 S0 4 cm 
água se o H 2 S0 4 se ioniza cm HSO; e S0 4 “. 

12-24* Escreva o balanço de carga para uma solução aquosa dc 
ácido arsênico, H 3 As0 4 , na qual o ácido pode se dissociar 
em H 2 As0 4 , HAsO;' e AsO^ - . Veja a estrutura do ácido 
arsênico tio Apêndice B e escreva a estrutura do HAsQ;', 

12-25. (a) Suponha que MgBr 2 se dissolve produzindo Mg 2+ e Br". 

Escreva um balanço de carga para esta solução aquosa, 
(b) Como será o balanço de massa se, além do Mg 2 * e do 
Br, houver a formação de MgBr + ? 
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12-26. Para uma solução aquosa de acetato de sódio 0,1 M, 
Na + CHUCO,, um balanço de massa é simplesmente 
[Na + ] ~ 0.1 M, Escreva o balanço de massa envolvendo o 
íon acetato. 

12-27. Suponha que MgBr : se dissolve produzindo Mg 2+ e Br. 

(a) Escreva o balanço de carga para Mg 2+ para Mg Br, 
0,20 M. 

(b 1 Es c reva u m ba I a n ç o de c arga pa ra B r pa ra M g B r> 0.20 
M Agora suponha que hã a formação de Mg Br além 
do Mg 24 e do Br. 

(c) Escreva um balanço de carga para Mg 2+ para MgBr : 
0,20 M. 


(d) Escreva um balanço de carga para Br para Mg Br, 
0,20 M. 

12-28. (a) Escreva o balanço de massa para o CaF, em água, se 
as reações são CaF 2 (>) Ca" + + 2F e F + H + t- 
HF (aq). 

(b) Escreva um balanço dc massa para o CaF, em água 
sc, além das reações precedentes, ocorrer também a 
seguinte reação: HF(aç) + F * HFT. 

12-29. (a) Escreva o balanço dc massa para uma solução aquosa 
de Ca 3 (P0 4 ) 2 se as espécies aquosas são Ca 24 , P0 4 “, 
HPQ; , H,P0 4 e HFCq. 

(b) Escreva um balanço de massa para uma solução de 
Fc : (S0 4 ) 3 se as espécies presentes são Fc ?+ , Fe (OH)- 4 , 
Fe(OH)^ Fe(OH)?\ FeSOJ, S0 4 2 “ e HSO;. 

12-30. Considere a dissolução do composto X 2 Y 3? que produz 
X : Y;\ X3Y J+ , X } Yfaq) e Y : ~. Use o balanço de massa para 
determinar a expressão para [ Y 2- ] em termos das outras con¬ 
centrações. Simplifique a sua resposta o máximo possível, 
12-31. Desprezando os coeficientes de atividade, calcule a con¬ 
centração de cada íon em uma solução de Mg(OH), 4,0 X 
10 _a M que esta completamente dissociada em Mg 24 c OH", 
12-32. Considere uma solução saturada de R 3 NH + Br, onde R é 
um grupo orgânico. Determine a solubilidade (mol/L) de 
R,NH + Br cm uma solução mantida em pH 9,50. 


RjNH 1 Br"(s) R : ,NH + + Br K ps = 4,0 X 10 w 

R,NH' RjN + K, = 2.3 X 10 9 


12-33. (a) Desprezando os coeficientes de atividade, encontre as 
concentrações dc Ag 4 , CN e HCN em uma solução 
saturada de AgCN cujo pH foi ajustado próximo dc 
9,00. Considere os seguintes equilíbrios: 

AgCN(.í) Ag + + CN - /f ps = 2,2 X IO -16 

CN" + H 2 0^=^ HCN(íí(/) + OH K h = 1,6 X 10 3 


(b) Problem a en vol ve t ido a ti vid ade . Use o s eoeíic ie nte s de 
atividade para responder à parte (a). Admita que a força 
iônica tbi fixada em 0,10 M pela adição dc um sal inerte. 
Quando se empregam as atividades, a afirmação de que 
o pH é 9,00 significa que pH - -log([H + ] 7 M +) - 9,00. 

12 -34. (a) Considere o equ i I fbrio 

PbO(j) + H,0 Pb 2+ + 20H" K = 5,0 X 10“ 16 

Quantos mols de PbO serão dissolvidos em 1,00 L de solução 
cujo pH foi fixado em 10,50? 

(b) Rc s pon da à mesma questão em (a), mas agora conside - 
rando a reação 


12-35. 


12-36. 


12-37. 


12-38. 


Pb 2+ + H,0 PbOH + + H' K a = 2,5 X 10 ~ K 

(c) Problema envolvendo atividade. Responda a questão 
(a) usando os coeficientes de atividade, admitindo que 
a força iônica é 0,050 M. 

Encontre a fração do ácido 1-naftoico na forma HA e a 
fração na forma A - em pH = (a) 2,00; (b) 3,00; (c) 3,50. 
Encontre a fração da piridina (B) na forma B e a fração na 
forma BH 4 em pH - (a) 4,00; (b) 5,00; (c) 6.00. 

A base B apresenta p K h - 4,00. Encontre a fração na forma B e 
a fração na forma BH 4 em pH = (a) 9,00; (b) 10,00: (c) 10,30. 


Crie uma planilha que empregue as Equações 12-22 e 
12-23 para calcular e lançarem um gráfico as concentrações 


de HA e de A numa solução de hidroxibenzeno 0,200 M 
como função do pH. O pH varia de 2 a 12. 


A partir do balanço de massa e das expressões de 
equilíbrio, e seguindo o procedimento da Seção 12-5. po¬ 
demos deduziras equações de composição fracionária para 
um sistema diprótico H 2 A: 


12-39. 


Fração na forma H 2 A: 


[H 2 A| [h + i 2 

F |H + ] 2 + [H 1 |AT, + K\Kj 


Fração na forma HA : 


[HA] 

“HA = n 


AT. [ H | 

|H + ] 2 + [H + ]«' 1 + K\K Z 


Fração na forma Á' : 

[A 2- ] K,K 2 

O^a 2 c I h _i_ 

F |H + f + [H + ]íf| + K t K 2 

onde F = [H 2 A] + [HA ] + [A 2- ]. Introduza essas equações 
em uma planilha para calcular a fração do ácido trans- 
butenodioico (pK l - 3,02, pK 2 - 4,48) como uma função do 
pH (deO a 8, em intervalos dc 0,2 unidade de pH). Construa 
um gráfico dos resultados e compare-o com a Figura 11-L 


Como Você Faria Isso? 

12-411, A Figura 12-1 mostra os dados obtidos por um aluno para a 
concentração total de iodo dissolvido em soluções saturadas 
com Pbln(.sj na presença de KNCX adicionado. O iodo dissol¬ 
vido se acha presente como íon jodeto (1~) ou iodeio ligado 
ao Pb 2+ . O iodo dissolvido foi determinado pela adição de 
nitrito, que converte iodeto em iodo (I 2 ): 

21 + 2N0 2 “ + 4H 1 -> Uacf) + 2NO + 2H 2 Q 

lodeto Nitriin Iodo Óxido 

(incolor) (marrom-alaranjado) nítrico 

K = 5X 10 15 

Apenas o produto Fé colorido, de modo que ele pode ser 
determinado por sua absorção na região do visível. Para 
obter os dados da Tabela 12d um excesso de Pbl 2 (s) foi 
agitado com várias concentrações de KNCF As soluções 




















Ph7 


foram então centrifugadas e o líquido claro sobrenadam 
foi removido para análise pela reação com nitrito. 
Admitindo que as únicas espécies dissolvidas eram 
e 1“ e levando em consideração os coeficientes de atividaf 
as pessoas que determinaram as concentrações de iodo di 
solvido calcularam o produto de solubilidade do PbL co 
1,64 X \0~\ Esse número é maior do que o valor 7,9 X 
no Apêndice A. porque não se levaram em conta espéc 
como PbP, PhUaql Pbl ? ~ c PbOHX 
(a) Escreva a reação química que produz PbOH + e proj 
nha um experimento para determinar a concentra 
desta espécie usando um peagâmetro, 

Não consigo pensar em uma maneira de distingui 
espécie PbP de I" com base na determinação do io 


le, 

s- 

1)10 

•9 


es 


,çao 


(b) 


a 

Jo 
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total dissolvido, Você pode propor outro tipo de expe¬ 
rimento para medir a constante de equilíbrio para a 
formação de PbP? 

12-41, Usamos a aproximação de que o coeficiente de atividade 
(V) de uma molécula neutra é 1,00. Uma relação mais 
exata é tog y - k\x, onde p, é a força iònica e k :» 0,11 para 
NH^e CQ : , e k = 0,2 para moléculas orgânicas. Usando 
os coeficientes de atividade para HA, A" e H + , preveja o 
quociente 

|H + ][A“]/[HA] (em p, = 0,1 M) 

[H + ] j A ]/[HA ] (em jul = 0 M) 

para o ácido benzoico (C 6 H 5 C0 2 H). O quociente experimen¬ 
tal é 0,63 ± 0,03, I. * * * 5 


3, Para uma abordagem geral com o uso de planilhas para calcular a 
solubilidade de sais nos quais o ânion e o cátion podem reagir com a 
água, veja J, L. Guinun, J, Gareia-Antón e V, Pérez-Herranz, J. Chem. 
Ed 1999, 76,1157, 

4, R, B. Martin, Acc. Chem , Res. 1994,27, 204, 

5, E. Koort, P. Gans, K. Herodes, V, Pi hl e L Leito .Anal. BionaL Chem. 
2006, 385 , 1124 , 


A. Martell and R. Motckaitis, Determination and Use o/Stahi/ity 
Constants (New York: VCH Publishers, 1992). 

M. Meloun, Computation of SoUtiion Equilihna (New York: Wíley, 
1988). 









Natureza dos Canais Iônicos 



Vista be baixo 
do canal iônrco 


Poro iônico proteico atravessa 
a membrana celular 


Vista lateral do dímero 
da Gramicidina A 



À esquerda e ao centro: duas moléculas de gramicidina A associadas para atravessar uma mem 
brana celular. À direita: Vista axial mostrando o canal iônico. [Estruturas de B Roux, Acc. Chem 
Res 2002. 35, 366; baseado na ressonância magnética nuclear em estado solido. Esquema a esquerda de 
L Stryer. Biochemistry, 4tb ed . (New York: W. H. Freeman, 1395).] 




H 


Grupo amida 


A gramicidina A é um antibiótico que mata células tornando suas membranas permeá¬ 
veis aos íons Na* e K*. A gramicidina A c constituída de 15 aminoáddos torcidos 
em forma de uma hélice, formando ao centro um canal de 0,4 um de diâmetro, O canal 
é revestido por grupos amida polares e o lado externo da gramicidina é coberto por hi- 
drocarbonetos apoiares. Os grupos polares têm regiões positivas e negativas que atraem 
moléculas das vizinhanças através de forças eletrostáticas. Os grupos apoiares nâo são 
carregados e são solúveis na membrana celular apoiar. 

Os cátions metálicos são ditos hidrofüicos (“gostam da água”), pois se dissolvem na 
água. As membranas celulares são descritas como hidrofóhicas (“odeiam a água”), pois 
não se dissolvem na água. Â gramicidina A se aloja na membrana celular por que a 
parte externa da molécula é hidrofóbica* Os íons Na + e K + passam através de cada poro 
hidrofílico numa razão de IO 7 íons/s. O poro exclui ânions e cátions mais carregados. 

Parte do Prêmio Nobci em Química de 2003 foi dado a Roderick MacKinnon pela 
elucidação da estrutura dos canais de potássio, que permitiam a passagem seletiva do 
K + através das membranas celulares, tais como as dos nervos. Ao contrário dos canais 
de Gramicidina A, os canais de potássio são seletivos para os íons K + em detrimento dos 
íons Na + , Os átomos de oxigênio das amidas da cadeia principal da proteína que forma o 
canal são precisa mente espaçados para trocar água de hidratação de K(H,0)£. Há uma 
pequena troca de energia quando K + hidratado libera H,0 e se liga ao interior do canal. 
O espaçamento dos oxigénios das amidas é muito grande, 0,04 nm maior, para deslocar 
H 2 () de Na(H 2 0)£. O Na + hidratado permanece do lado de fora do canal, enquanto o 
K + hidratado libera H 2 0 e se liga ao interior do canal. O K + passa em uma razão de 10* 
íons/s por canal - 100 vezes mais rápido do que o Na*. 










Titulações Redox 




A s reações deoxirredução estão sempre presentes. Grande 
que ocorre nos organismos vivos acontece através de re 
a fotossíiitese e o metabolismo dos alimentos* Em engenhar 
do Capítulo 14, como o agente redutor Fe(Q) pode ser usado 
subsolo. Inversamente, o potente agente oxhkmte Fe(VI), pr 
poluentes (Figura 17-2). Por exemplo, o íon tiocianato (SCN r 
cos, da separação de metais, de galvanoplastia e da produção J 
a Sü 4 " , que é um produto benigno para 0 ambiente. 

Em química analítica, uma titulação redox é baseada em 
analito e titu Jante* Os oxidantes mais comuns em química an_ 
manganato (Mn0 4 “), o Ce(IV) e o dicromato (Cr 2 Of). Titulaç 
como Fe 1 (íon ferroso) e Sn 2+ (íon estanoso) são menos comuns 
dos agentes redutores necessitam dc proteção contra o ar pari 


oarte da transferência de energia 
ões redox, em processos como 
ia ambiental vimos, no início 
na remediação de poluentes do 
';sente no Fe0 4 “, destrói outros 
) oriundo de processos fotogrãfi- 
le coque é oxidado pelo Fe(Vl) 


16-1 Teoria das Titulações Redox 


Considere a tiiulaçao de ferro(II) com uma solução-padrão de 
torada potenelometricamente conforme mostrado na Figura 


Reação da titulação: 


Cc 4 * + Fe 2f 


Cérico 
Li tu I ante 


Ferroso 

analito 


Cc ' + 

Ceroso Hfériico 


para a qual K — 10 lh em HCÍ0 4 I M. Cada mol de íon céricc oxida 1 mol de íon ferroso de 
forma rápida e quantitativa. A reação da titulação forma uma mistura dc Ce 4 \ Ce'\ Fe 24 e 
Fe 3+ no béquer da Figura 16-1. 

Para acompanhar o curso da reação usamos um eletrodo i 
referência de calomelano saturado (ou outro eletrodo de refeji 
de Pi existem duas reações que avançam para 0 equilíbrio: 


Meia-reação do eletrodo indicador: 
Meia-reação do eletrodo indicador: 


r' ^ “f" a — 

bc + c 


Cc 


+ e 


Fe- 

Ce 


Os potenciais citados aqui são potenciais formais que são vãlh 
Vamos calcular agora como a diferença de potencial da céh 
o Fe- 4 é titulado com o Ce 44 . A curva de titulação tem três regi 


APÍTULO 


16 


a reação de oxirredução entre 
idítica incluem o iodo (l 2 ) f 0 per- 
òes com agentes redutores tais 
porque as soluções da maioria 
evitar a reação com 0 


cério(IV), que pode ser moni- 
16-L A reação da titulação é 


Fe 


(16-1) 


rdieadorde Pt e um eletrodo de 
ência). No eletrodo indicador 


£° = 0,767 V (16-2) 
E° = 1,70 V (16-3) 


dos cm HCI0 4 I M. 


la eletroquímica varia quando 
iões distintas* 



O Boxe Í6-I expl ica como o dicroma¬ 
to é utilizado para medir a demanda 
química de oxigênio em análises 
ambientais. 


A reação de titulação avança para o 
término após cada adição de litulan- 
te. A constante de equilíbrio c dada 
pela Equação 14-21: K ' = 
a 25"C. 


Os equ i I íbrios 16-2 e 16-3 são ambos 
estabelecidos no eletrodo de Pt. 


321 














322 Capítulo Dezesseis 


Boxe 16-1 Análise Ambiental de Carbono e Demanda de Oxigênio 


Os efluentes industriais são parcialmente caracterizados e 
controlados tomando-se como base os seus teores de carbono 
ou sua demanda de oxigênio. O carbono total (CT) é definido 
pela quantidade de C0 2 produzida quando a amostra é com¬ 
pletamente oxidada pela combustão: 

Ò2/900 o C 


Análise de carbono total: todo carbono 


4 CO, 


catalisador 

A Prancha 11, no encarte em cores, apresenta um método foto- 
químico para oxidar todo o carbono a C0 2 sem a necessidade 
da alta temperatura necessária na combustão com 0 : . 

O carbono total inclui o material orgânico dissolvido 
(denominado carbono orgânico total , COT) e o COí“ e 
HCO 3 dissolvidos (denominados carbono inorgânico , Cl). 
Por definição, CT = COT + CL Para distinguir o COT do Cl, 
o pH de uma amostra recém-obtida é diminuído abaixo de 2 
para converter o CG 3 “ e o HC0 3 em C 0 2 , que é removido da 
solução por (borbulhamento de) uma corrente de N 2 . Após a 
remoção do Cl, a análise por combustão do material rema¬ 
nescente fornece o valor do COT. O valor do Cl é a diferença 
entre os dois experimentos. 

O COT é largamente utilizado para determinar a obser¬ 
vância aos limites de descarga estabelecidos por lei. Aguas 
residuais urbanas devem conter ~1 g de COT por litro. No 
outro extremo, a água de alta pureza requerida na indústria de 
microeletrôniea deve conter -1 p,g de COT por litro. 

A demanda total de oxigênio (DTO) nos indica qual a 
quantidade de 0 2 necessária para a combustão completa dos 


poluentes presentes em um efluente residual. Um volume de 
N, contendo uma quantidade conhecida de O, é misturado 
com a amostra, e é feita a combustão :ompleta. O 0 2 que não 
reagiu é medido por um eletrodo de Clark (Figura 17-3). Este 
experimento é sensível ao estado de oxidação das espécies 
presentes no efluente. Por exemplo, a ureia, ( NH 2 ) 2 C=0, con¬ 
some cinco vezes mais 0 2 do que o ácido fórmico. Espécies 
corno NH 3 e H 2 S também contribuem para a DTO. 

Os poluentes podem ser oxidados por refluxo com dicroma- 
to (Cr 2 On. A demanda química de oxigênio (DQO) é definida 
como o 0 : que c quimicamente equivalente ao Cr.OÍ con¬ 
sumido nesse processo. Cada íon Cr^OC consome 6 e“ (para 
formar 2Cr u ), e cada molécula de 0 2 consome 4e“ (para 
formar duas moléculas de H 2 0). Portanto, para este cálculo 
1 mol de Cr 2 0 7 “é quimicamente equivalente a 1,5 mol de 0 2 . 
A análise de DQO é feita através do refluxo da amostra de 
água poluída, por 2 h, com um excesso de solução-padrão de 
Cr 2 0 7 ” em solução de H 2 S0 4 contendo Ag 4 como catalisador. 
O Cr 2 0 7 que não reagiu é determinado pela titulação com 
solução-padrão de Fe ' 4 ou por espeatrofotometria. Diversas 
autorizações para o funcionamento de atividades industriais 
são especificadas em termos da análise de DQO de seus 
efluentes. 

A demanda bioquímica de oxigênio (DBO) é definida 
como o 0 2 necessário para a degradação biológica de matéria 
orgânica por microrganismos. O ensaio é feito incubando- 
se, em um recipiente fechado, sem espaços ocupados por 
ar, uma quantidade da amostra de efluente por cinco dias, a 


f 1 1 Bureta contendo Ce 4 



Figura 16-1 Montagem para a 
titulação potenciométrica de Fe 24 
com Ce M . 


E + é o potencial do el et rodo de Pt 
conectado ao terminal positivo do 
potenciômcím na Figura 16-1. E_ é 
o potencial do eletrodo de referência 
de ealomckmo conectado ao terminal 
negativo. 

Para a Reação 16-2, = E° para 0 

pa r Fe ' + Fe + q u ando V - y V e . 


e cria 

*24 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 

Assim que cada alíquota de Ce 44 é adicionada, a reação de titulação 16-1 consome o Cc 44 
um número igual de mols de Ce 3+ e de Vc M . Antes do ponto de equivalência, o excesso de Fe 
que não reagiu permanece em solução. Portanto, podemos determinaras concentrações dc Fe^ + 
e dc Fe 3+ sem nenhuma dificuldade. Por outro lado, não podemos determinar a concentração 
de Ce 4+ sem resolver um pequeno problema de equilíbrio. Como as quantidades de Fe 4 e de 
Fe 3 * são conhecidas, é conveniente calcular a diferença de potencial da célula eletroquímica 
utilizando a Reação 16-2 em vez da Reação 16-3. 


E — E+ — E- = 


0,767 - 0,059 16 log 

t 

Potencial formal para a 
redução do Fe’ 1 ’ em 
solução de HCIO„ I M 

E = 0.526 - 0,059 16 log 


[Fe 

[Fe 


ml 


- 0,241 
t 


(16-4) 


Potencial do eletrodo 
de calomeiano 
saturado 


/ [Fe 2+ ] \ 
l[Fe- 1+ |/ 


Um ponto especial é alcançado antes do ponto de equivalência. Quando o volume 
de ütulante é metade da quantidade necessária para se atingir o ponto de equivalência 
{V = as concentrações de Fe ,+ e de Fe 2+ são iguais. Nesse caso, o termo logarítmico é 
0 , e E t - E° para o par Fe' + 1 Fe 2 *. O ponto em que V=j-V t é semelhante ao ponto, em uma 
titulação ácido-base, em que pH — pK tl quando V — 


(16-5) 
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2G°C, no escuro, enquanto os microrganismos metabolizam 
os compostos orgânicos presentes no efluente* O teor de O 
dissolvido na solução é medido antes e depois da incubação* 
A diferença é a DBO , 1 que também mede espécies como 
HS“ e Fe 2 * que podem estar presentes na água. Inibidores 
são adicionados para prevenir a oxidação de espécies ce 
nitrogênio como a NH_ V 

O Rio San Joaquin é um sistema aquático ecologicamei i 
te sensível que desemboca na Baía de São Francisco. O 0 2 
dissolvido no rio frequentemente diminui para < 5 mg/L no 
verão e no outono, inibindo a migração rio acima do salmão 
e estressando ou matando organismos aquáticos. Os gráficos 
mostram a correlação entre a DBO elevada e altos níveis c e 
algas. Microrganismos consomem as algas e, no processo, 
consomem o 0 2 do rio. Cada grama de carbono encontrar 
nas algas está associado a 0,177 g de nitrogênio presente m.s 
algas. A oxidação de algas numa concentração de lmg/L 
C0 2 e NO; consome 3,4 mg de 0 2 /L. As algas se Teproduzei n 
largamente em função da oferta de nutrientes nitrogenados 
fosforados provenientes dos fertilizantes que chegam ao ri d, 
oriundos dos efluentes da produção agrícola. Possíveis estra 


DBO e algas na parte baixa do rio San Joaquin, em Mossdale, 
Califórnia, EUA. Clorofila a e feofitina a (que é um produto 
de degradação da clorofila a} extraídas do rio são medidores 
equivalentes para a quantidade de algas. [De E. C. Volkmar e R. 
A. Dahlgren, Environ, Sei . Technoí 2006, 40, 5653,] 


tégias para aumentar o 0 2 dissolvido no rio são a diminuição 
do fluxo de nutrientes para o rio e a diminuição de fontes de 
proliferação de algas rio acima* 



Data 


Região 2: No Ponto de Equivalência 

Nesse ponto, a quantidade de Ce 4 * adicionada fbí exatamente 
o Fe : * presente. Praticamente todo o cério se encontra na forrb 
o ferro se encontra na forma de Fe 34 . Quantidades mínimas de 
no equilíbrio. A partir da estequiometria da Reação 16-1, poc 


[Ce 3+ 1 - LFe 1+ ] 


LCe 4 


[Fe 


2 + i 


suficiente para reagir com todo 
a dc Ce 1 * e pratica mente todo 
Cc 4+ e de Fe 2 * estão presentes 
emas dizer que 

(16 6 ) 
06-7) 


i ve rd 


Para compreender porque as Equações 16-6 c 16-7 são 
o cério e o ferro foram convertidos em Ce 3 * e Fe 3 *. Como esta 
[Ce 1 *] - [Fe 3 *]. Agora deixemos a Reação 16-1 caminhar para 


ade i ras, i m ag i nemo s q ue todo 
mos no ponto dc equivalência, 
o equilíbrio: 


Fe 3+ + Ce 3+ 


Fe 2 " 1 " + Ce 4+ 


(16-8,inverso da 


Reação 16-1) 


Se uma pequena quantidade do Fe 3 * voltar para Fe 2 *, um número dc mols igual de Ce 4 * tem 
que ser produzido. Então, [Cc 4+ ] - [Fe 2 *]. 

Em qualquer instante, ambas as Reações 16-2 e 16-3 estão 
No ponto de equivalência é conveniente usar ambas as reaçee 
de potencial da célula eletroquímica. As equações de Nernst 


ivr\ equilíbrio no eletrodo de Pt* 
es para determinar a diferença 


Fluxo do rio (m 3 /s) Fluxo do rio (m 3 /s) 
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No ponto de equivalência usamos 
ambas as Reações 16-2 e 16-3 para 
calcular a diferença de potencial 
da célula eletroquímica. Trata-se, a 
rigor, apenas de uma conveniência 
algébrica. 


E + = 0,767 - 0,059 16 log 
E, = 1,70 - 0,059 16 log 


(16-9) 


(16-10) 


Estamos no seguinte ponto: as Equações 16-9 e 16-10 constituem, cada uma delas, uma 
relação algébrica válida. Entretanto, nenhuma delas isoladamente nos permite encontrar 
pois não sabemos exatamente quais são as pequenas concentrações de Fe’* e de Ce 4 * pre¬ 
sentes. E possível resolveras quatro equações simultâneas 16.6, 16.7, 16.9 e 16-10 somando 
primeiramente as Equações 16-9 e 16-10: 


log « + log b - log ub 


2E + ~ 0,767 + 1,70 - 0,059 16 log 
2E+ = 2.46 7 - 0,059 16 log 


|Fc 2+ ] 

[Fe ,+ ] 


|Fe 2+ |[Ce 
[Fe 1 + |[Cc 4+ | 


1+l ) 

4 + l/ 


0,039 16 log 



Porém, como no ponto de equivalência [Ce 3+ ] = [Fe 3+ ] e [Ce 4+ ] = [Fe 2+ ], o quociente entre as 
concentrações no termo logarítmico é unitário. Portanto, o logaritmo é 0 e 

2 E+ = 2,46 7 V ^ E+ = 1,23 V 

Nesse exemplo, em particular, E + é a média dos potenciais-padrão para as duas me ias-reações 
no eletrodo de platina. 

A diferença de potencial da célula eletroquímica é 


E = E+ — EfealomcJano) = 1 ,23 - 0,241 = 0,99 V jio_| 1 i 

Nessa titulação, em particular, a diferença de potencial no ponto de equivalência c indepen¬ 
dente das concentrações e dos volumes dos reagentes. 


A pó s V c , usa m o s a Reação 16 -3, p o i s 
conhecemos [Ce 3+ ] c [Ce J+ |. Não 
é conveniente usar a Reação 16-2, 
po i s n ão c o n hec e mos | Fe :+ ]. q ue fo i 
"consu mida"\ 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 

Agora praticamente todos os átomos de ferro estão na forma de Fe'\ O número de rnols dc 
Ce' + é igual ao número de mols de Fe í+ , e existe um excesso conhecido de Ce 44 que não re¬ 
agiu. Como conhecemos [Cê 3+ ] c também [Ce 4+ ], é conveniente utilizar a Reação 16-3 para 
descrever a química no eletrodo dc Pt; 


E — E v — £(calomelano) = 


1,70 - 0,059 16 log 


ACeM 

llCe 4 M 


- 0,241 


í 16 - 12 } 


No ponto especial em que V = 2V C , [Ce 3+ ] - [Ce 4+ 1 e E + = £*(Ce 4+ Ce 3+ ) - 1,70 V. 

Antes do ponto de equivalência a diferença de potencial no eletrodo indicador se estabiliza 
bem próximo ao valor E - E + - E(ealomeJano) — £ , °(Fe 3+ 1 Fe 24 ) - 0,241 V - 0,53 V. Após o 
ponto dc equivalência, a diferença de potencial se torna mais próxima de E — £’°(Ce 44 Ce 34 ) - 
0,241 V = 1,46 V. No ponto dc equivalência há um rápido aumento na diferença dc potencial. 


Exemplo 


Titulação Redox Potenciométríca 


Suponha que titulemos 100,0 mL de uma solução de Fe : ' 0,050 0 M com uma solução de 
Ce 44 0,100 M usando a célula eletroquímica da Figura 16-1. O ponto de equivalência é 
atingido quando T Cc 4 + = 50,0 mL. porque o Ce 44 é duas vezes mais concentrado que o Fe- 
Caleule a diferença de potencial da célula eletroquímica quando se adicionaram 36,0; 50,0 
e 63,0 mL. 


SOLUÇÃO 

Em 36,0mL: o valor de 36,0/50,0 corresponde à fração do eamin 
equivalência. Portanto, 36.0/50,0 do ferro estão na forma de Fe ' 4 
de Fc 2+ . Substituindo o valor [Fe 2 + ]/[Fe u | = 14,0/36.0 na Equaçãc 


ho percorrido até o ponto de 
c 14,0/50,0 estão na forma 
> 16-5, temos E - 0,550 V. 










Em 50.0 mt: a Equação 16-11 nos diz que a diferença de j 
no ponto de equivalência é 0,99 V para esta titulação em pà 
concentrações dos reagentes. 

Em 63,0 mL: os primeiros 50,0 ml de cérío foram transú 
adicionados 13,0 mL de Ce 44 em excesso, teremos, na Equaçãí ^ 
o que corresponde a um valor de E - 1,424 V. 


potencial da célula detroquímica 
Jticular, independentemente das 


õrmados em Ce 34 . 
16-12, [Ce 34 ]/[Ce 




Teste a Você Mesmo Calcule E em 37,0 e 64,0 
sentido em comparação com os valores encontrados em 36,0 
1.426 V) 


mL. As suas respostas fazem 
e 63,0 mL? (Resj: 


A Forma das Curvas de Titulação Redox 


.a ili 


Os cálculos descritos anteriormente permitem a representaç 
para a Reação 16-1 na Figura 16-2, que mostra a diferença de 
de Ululante adicionado. O ponto de equivalência é caracteriz, 
da diferença de potencial. O valor calculado de E + em é 
Fe :+ , pois o quociente [Fe 2+ ]/[Fe 3+ ] é unitário nesse ponto. A 
em qualquer ponto dessa titulação depende apenas da razão 
agentes; suas concentrações absolutas não têm nenhum efei^ 
Isso nos leva a esperar, portanto, que a curva na Figura 16-2 
reagentes fossem diluídos por um fator de 10. 

A diferença de potencial no volume de titulante zero não 
sabemos quanto de Fe 34 está presente. Caso [Fe 34 ] = 0, a diferi 
Equação 16-9 seria — Na realidade, tem que existir algum 
impureza ou pela oxidação de Fe 24 pelo oxigênio atmosférico 
dc potencial não pode ser inferior à necessária para reduzir 

OH"). 

Para a Reação 16-1, a curva de titulação na Figura 16-2 é 
equivalência, pois a estequiometria da reação é EL Para a ox 


áo gráfica da curv 
potencial em funç 
o por um cresci 
) potencial formal 
diferença dc poten 
ntre as concentr 
o nos cálculos 
não seria alterada 


2Fe 2+ + TI 


3 + 


■> 2Fe 3+ + r 4 


do 


I 1 


a curva tracejada na Figura 16-2 não é simétrica em torno 
relação estequiométrica entre os reagentes é 2:1, e não t: L Àimjh 
subida tão acentuada, na região próxima ao ponto de equiva 
se o centro da região de subida acentuada for considerado coi 
ção 16-1 nos mostra um exemplo de uma curva de titulação a 
também do pH do meio reacionat. 

A variação dc potencial próximo ao ponto dc equivaler 
Figura 16-2 é menor do que a variação de potencial para a 
é um agente oxidante mais fraco do que o Ce 4+ . Resultados 
agentes oxidantes e redutores mais fortes, A mesma regra se 
onde titulações com ácidos fortes ou bases fortes têm infle: 
de equivalência. 


Como foram 
^ = 50,0/13,0, 


spjosta: 0,553 V, 




a de titulação 
ao do volume 
ento abrupto 
do par Fe- 4 J 
leíal calculada 
ações dos re- 
sse exemplo, 
se ambos os 


pode ser calculada porque não 
énça de potencial calculada pela 
ífe 34 em cada reagente, ou como 
Em qualquer caso, a diferença 
} solvente (H 2 0 + e“ —> Lpj 2 + 


simétrica próximo ao ponto de 
dação do Fe(II) pelo Tl(IH) 


(16-13) 


ponto de equivalência, pois a 
a assim, a curva apresenta uma 
lêneia, que o erro é desprezível 
o o ponto final. A Demonstra- 
ssimétrica, cuja forma depende 


:XO< 


cia para a curva tracejada na 
curva contínua porque o TE 4 
mais nítidos são- obtidos com 
aplica a titulações ácido-base, 
es mais acentuadas no ponto 
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Figura 16-2 Linha continua: 
curva teórica para a titulação de 
100,0 mL de solução de Fe 24 
0,050 0 M com solução de Ce* 14 
0,100 M em HCIO, i M. Não 
podemos calcular o potencial para 
zero de titulante, mas podemos 
começar os cálculos com um 
pequeno volume, tal como 0,1 mL. 
Linha tracejada: curva teórica para 
a titulação de 100,0 mL de solução 
de Fe 24 0,050 0 M com solução de 
TF* 0.050 0 M em HCIO, 1 M. 


À forma da curva da Figura 16-2 é 
essencial mente independente das 
concentrações do ana I ito e do litulan- 
te. À curva contínua é simétrica pró¬ 
ximo ao V c porque a estequiometria 
da reação de titulação é 1:1. 


Não escolhemos um ácido fraco para 
titular uma base fraca, pois a inflexão 
cm não será muito bem definida. 


( fj Pergunte a Você Mesmo 

16-A, 20,0 mL de uma solução dc Sn :+ 0,005 00 M em HCI 1 
0.020 0 M de Ce 4 \ formando Sn 44 c Ce 34 , Qual é o potencial j 
valores dc volume adicionado de Ce 44 : 0,100; 1,00; 5,00; 9 
Esboce a curva de titulação. 


VI foram titulados com solução 
contra o E.S.C.) dos seguintes 
50; 10,00; 10,10 e 12,00 mL? 
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“A 


'jjTj Demonstração 16-1 Titulação Potenciométrica do Fe 2+ com MnO^ 


A titulação de Fe 2+ com KMn0 4 ilustra muito bem os princí¬ 
pios tias titulações potenciométricas. 

M 11 O 4 + 5Fe 2+ + 8 H + -> 

Títulante Ana ü to 

Mn 2+ + 5Fe J + 4H 2 0 (A) 

Dissolvemos 0,60 g de Fe(NH 4 ) 2 (S0 4 ) 2 x6H,0 (MF 392,14; 
1,5 mmol) em 400 mL de solução de H 2 SG 4 l M* Titulamos 
a solução, sob boa agitação, com uma solução de KMn0 4 
0,02 M (l/ c ^ 15 mL), utilizando eletrodos de platina e de 
calomelano saturado, com um medidor de pH como poten- 
ciômetro. O soquete de referência do medidor de pH é o 
terminal negativo de entrada. Antes de começar a titulação 
cal ibramos o medidor, conectando os dois soquetes de entra- 
da com um fio e ajustando a escala de milivolts do medidor 
de pH para o valor 0, 

A demonstração é mais significativa quando calculamos 
alguns pontos da curva de titulação teórica antes de realizar 
o experimento. Podemos, então, comparar os resultados 
teóricos com os experimentais. É importante também ob¬ 
servar a coincidência entre os pontos finais potenciométrico 
e visual. 

Questão O permangauato de potássio é púrpura, e todas 
as outras espécies nessa titulação são incolores (ou muito 
pouco coloridas). Que mudança de cor é esperada no ponto 
de equivalência? 

Para calcular os pontos na curva de titulação teórica usa¬ 
mos as seguintes meias^reações: 


Fe 3+ + e" 


Fe 


E° = 0,68 V em H 2 S0 4 I M 


MnOL + 8 H ' + 5e 


Mn 2+ + 4H 2 0 

E° = 1,507 V 


(B) 


(C) 


E — E + — £(calomelano) 
0,059 16 


1,507 - 


log 


Mn 2+ I 1 
[Mn0 4 ][H + ] 8 ) 


, 0,059 16 , | 

1407 — — . 


9 X 1Ü“ 5 )(0,959 ) 8 
-0,241 - 1,254 V 


Para calcular o potencial no p< 
rnamos as equações de Nernst para 
fizemos na Seção ló-l para as reao 
Entretanto, antes de fazer isso mui! 
do per manga nato por 5, de forma 
termos logarítmicos: 


qnto de equivalência so¬ 
as Reações B e C, como 
ões do cério e do ferro, 
tipi içaremos a equação 
que possamos somar os 


E + = 0,68 - 0,059 16 log^ 
0,059 16 


[Fe 2 ') 


[l,5 


5E+ = 5 1,507 - 


[Fe 3 + ]J 

( [Mn 2 ^J 


log 


Podemos agora somar as duas equações, obtendo 


6E + - 8,215 -0,059 16 log 


[Mn 2+ ][Fe 2 


[MnO 


re; 


Entretanto, a estequiométrica da 
diz que no ponto de equivalência 
5[Mn0 4 Substituindo esses valore 


[R 


6 £■+ = 8,215 - 0,059 16 log 


Antes do ponto de equivalência os cálculos são semelhantes 
aos da Seção 16-1 para a titulação do Fe 2+ pelo Ce 4 L mas 
E° - 0,68 V. Após o ponto de equivalência podemos encon¬ 
trar o potencial usando a Reação CL Por exemplo, suponha 
que estamos titulando 0,400 L de uma solução de Fe 2+ 
3,75 mM com uma solução de KMn0 4 0,020 0 M. Pela este- 
quiometriada Reação A o ponto de equivalência é V e =15,0 mL. 
Quando adicionamos 17,0 mL de KMn0 4 , as concentrações 
das espécies na Reação C são [Mn 2+ 1 =0,719 mM, lMn0 4 j = 
0,095 9 mM e [H^J = 0,959 M (desprezando a pequena quanti¬ 
dade de H + consumida na titulação). A diferença de potencial 
da célula eletroquímica é 


"IjMnOfH 

= 8,215 - 0,059 16 log ^ 


Inserindo a concentração de [H + ], que é (400/415)( 1,00 M) = 
0,964 M, encontramos 


6E, = 8,215 - 0,059 ló log 


A diferença de potencial da célula 
Efcalomelano) = 1,368-0,241 = I 


- 0,241 


7,19 X i0" 4 


\i 

959) 8 /J 


\[Mn 04 ]|H + | 


+ i8 


3+irw + i* 


][Fe 3 + l[H 


(D) 


ação de titulação A nos 
'e ,+ ] = 5[Mn 2+ ] e [Fe 2+ ] = 
s na Equação D, temos 


{ [Mtt^FSÍMnÕXI) 


■) 


j (E) 


1 


(0,964)V 

E+ = 1,368 V 

jrevista em é E = £ + ■ 
127 V. 
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16-2 Indicadores Redox 


Um indicador (In) pode ser usado para a determinação do 
dox, da mesma maneira como um indicador pode ser btisai 
indicador redox muda de cor quando passa de seu estado 
Um indicador usual é a ferro ín a, cuja mudança de cor é de 
para vermelho. 


ponto final de 
nas titulações 
idado para seu 
um azul-pálido 


do 

o;: 



Fe(III) 


3 4 - 


± e 



Ferro ín Ei oxidada 
(azul pálido) 
ln(ox idado) 

Para fazer a previsão da faixa de potencial ao longo da 
escrevemos inicial mente a equação dc Nernst para o indicath 


Fe(ll) 


Fe i roí na reduzida 
(vermelho) 
ln( reduzido) 

qual a cor do indicador mudará 
or. 


ln(oxidado) + ne 


In(redi 


_ „ 0,059 16 llnlredü! 

E=E - » 108 [In(oxkL, 


izido) 

ido)] 

■do)] 


Da mesma forma que com indicadores ácido-base, a cor 
quando 


1 In{ reduzido)! 
[in(oxidado)] 

c a cor do In(ox idado) será observada quando 

1 In(réduzido)] 
[ln(oxidado)] 


10 

I 


1 

10 


A substituição desses quocientes na equação de Nernst para o 
de cor ocorrerá ao longo da faixa 


Faixa de mudança de cor 
do indicador redox: 




Para a ferroína, com E° - 1,147 V (Tabela 16-1), esperanp 
na faixa aproximada de 1,088 V a 1,206 V em relação ao el 
em vez desse eletrodo -padrão for usado como referência um 
a faixa de transição do indicador será 


( Faixa de transição do \ 
indicador contra um eletrodo] 
de calonielano (E.C.S.) / 


( f Faixa dc transição 

contra um eletrodo-padi 
dc hidrogênio (E.P.H 

(1,088 a 1,206) - (0,24 
0847 a 0,965 V (contra 


a titulação re- 
ãc ido-base. Um 
st ado reduzido, 
'quase incolor) 


um 
i é 
e: 


N 


io Tn(reduzido) será observada 


indicador nos diz 


os que a mudança 
1 et rodo-padrão de 
letrodo decalome 


— E(c alo me lano) (16-15) 

) ! 

) 

E.C.S.) 


que a mudança 


(16-14) 


de cor ocorra 
hidrogênio. Se 
lano saturado, 


Um indicador redox muda de cor ao 
longo de uma faixa de ±(59 ín) mV, 
cujo centro se local iza no valor de E° 
para o indicador, n é o número de elé¬ 
trons na meia-reação do indicador. 


A Figura 14-12 ajuda a entender a 
Equação 16-15. 
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A faixa de transição do indicador 
deve se sobrepor a região de subida 
acentuada da curva de titulação. 


A ferroína seria, portanto, um indicador útil para curva contínua de titulação da Figura 
16-2. 

Quanto maior a diferença dos valores do potencial-padrão entre o titulante e o analito, 
maior será a inflexão no ponto de equivalência da curva de titulação. Uma titulação redox é 
normalmente possível de ser realizada se a diferença entre o analito e o titulante for ^ 0,2 V. 
Entretanto, o ponto final das titulações redox que possuem essa diferença de potencial não 
costuma ser muito acentuado, sendo bem mais facilmente detectado de modo potenciome- 
trico. Sc a diferença nos potenciais formais é > 0,4 V, então um indicador redox gerahnente 
apresenta um ponto final satisfatório. 


Pergunte a Você Mesmo 

16-B, Qual seria o melhor indicador redox da Tabela 16-1 para a titulação de FeíCNj^com 
TP + em HCI 1 M? (Sugestão: o potencial no ponto de equivalência tem que estar entre os 
potenciais para cada par redox.) Quai a mudança de cor que você procuraria observar'? 



16-3 Titulações Envolvendo Iodo 

Tit u 1 açõ es redox (Tabelas 16-2 e 16-3) estão disponíveis para muitos analitos com iodo ( 1 2 , 
um agente oxidante moderado) ou iodeto (I , um agente redutor moderado). 

Iodo como agente oxidante: U(aq) 4* 2c~- > 21 (16-16) 

Iode to ( omo agen / e redu tor: 21-* 1 2 {aq ) T 2e (16-17) 


Por exemplo, a vitamina C em alimentos e a composição de supercondutores (apresentado na 
abertura deste capítulo) podem ser medidas com iodo. Quando um analito, com comportamento 
redutor, é titulado com o iodo (I 2 h o método é conhecido como it dimetria. Na iodometria, 
um excesso de I 6 adicionado a um analito oxidante para produzir iodo, que é então titulado 
com uma solução-padrão de íiossulfaio. 

O 1 > é pouco solúvel cm água (1,3 mM, a 20°C), mas sua solubilidade aumenta pela com- 
plexação com o íon iodeto: 


1 2 {aq) + I 1 , K = 1 X IO 2 (16-18) 

lodo Iodeto Tri iodeto 

Uma solução de IJ 0.05 IV1 típica para uso em titulações é preparada pela dissolução dc 0,12 
mol dc Kl e 0,05 mol de I 2 em 1 T de água. Quando nos referimos ao uso do “iodo 1 * como 


Tabela 16-1 indicadores redox 


Indicador 


Cor 

E° 

Reduzido 

Oxidado 

Fenossafranina 

Incolor 

Vermelho 

0,28 

hidi go t etrassu 1 fonato 

Incolor 

Azul 

036 

Azu l de meti leno 

Incolor 

Azul 

0,53 

Difeni lamina 

Incolor 

Violeta 

0,75 

4' -e tóx i -2,4 -d i a m í noazo b e nz eno 

Vermelho 

Amarelo 

0,76 

Ac i do d i fen i 1 am í n os s u 1 fônico 

Incolor 

Vermelho-violeta 

0,85 

Acido difenilbenzidinossul fônico 

Incolor 

Violeta 

0,87 

Tris(2,2 / -bipiridina)ferro 

Vermelho 

Azul-pãlido 

1,120 

Trís( 1,10-fenantro 1 i najferro (ferroína) 

Vermelho 

Azul-pálido 

1,147 

Tri s( 5-nitro- 1 ,10-fenantrolina)ferro 

Vermelho-violeta 

A Zul-pálido 

1,25 

Tns{2 1 2 í -bipirídina)rutênio 

Amarelo 

Azul-pálido 

1,29 
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Tabela 16-2 Titulações iodimétricas: titulações 

Espécies analisadas Reação de oxida< 


SO, 




S0 2 + HiO í 
HjSQa 4 H 2 0 


H.SO, 


2 - 


so 


H 2 S S (s) 4 2H + 4 2e 


Zn- f . Cd 2 " . Hg 2+ . Pb 21 M 2+ + H 2 S-> MS(j) + 

MS(i) - 


2H 


Cisteína,gIutationa, 

mercapfoetano! 

HnC=0 


Glicose (c outros açúcares 
redutores) 


M 2+ + S + 2 


2RSH RSSR + 2H + + 
H 2 CO + 30H“ HC07 


O 

II 

RCH + 30H" 


RCO 


Tabela 16-3 Titulações iodométricas: titulação 

Espécies analisadas Reação 


do iodo (na realidade, I 3 ) produzido pelo analito 

Observações 


HOCI 

Bi'i 

IO3 

IO: 

O, 


h>o 2 

0/ 

NO 7 

S : 0 2 - 

Cu 2+ 

MnOj 

MnO, 


Hoci + h + + 3i“ cr +17 

Br 2 + 31“ 2Br" + 17 
2107 + 161“ + 12H + 617 + 

2107 + 221“ + 16H + 817 + 

0 2 + 4Mn(OH) 2 + 2H 2 0 4M| 


2Mn(OH), + 6H +61 

H 2 0 2 + 31“ + 2H + 

0 3 + 31“ + 2H + 


2Mn 2 * + 

17 + 2H 


2HNO, + 2H + + 31" 


S 2 0|“ + 31" 


2Cu 2+ + 51 


2SO5+ 17 


— 2CuI(j) + 17 

2Mn07+ 16H + + 151“ 2Mii 
Mn0 2 (s) + 4H + + 31“ —- Mi4 


ti O pH tem que ser ^ 7 quando o O, é adicionado ao I - . Em solução ãcids 
McGowan, Anal, Chem., J994. 66, 292 1,1 


com iodo-padrao (na realidade, I 3 ) 


çao 


Observações 


+ 4H + 2e” 


2e 

+ 2H 2 0 + 2e _ 

+ 2H 2 0 4 2e 


Adicionar S0 2 (ou H 2 S0 3 ou HSOJ ou S0 4 “) 
ao i; padrão em excesso em ácido diluído e 
titular o f t]ue não reagiu com uma solução- 
padrão de tiossulfato. 

Adicionar H 3 S a 1 3 “ em excesso em MCI 1 M e 
titular com tiossulfato. 

Precipitar e lavar o sulfeto metálico. Dissolver 
em HCI 3 M com excesso de solução-padrão 
de K e titular com tiossulfato. 

Titular o composto sulfidriía em pH entre 4 e 5 
com I3. 

Adicionar à amostra desconhecida excesso de l; 
mais NaOH, Após 5 minutos, adicionar HCI e 
titular com tiossulfato. 

Adicionar à amostra desconhecida excesso de 
mais NaOH. Após 5 minutos, adicionar HCI e 
titular com tiossulfato. 


+ H 2 0 


sh 2 o 

sh 2 o 

n(OH) 3 
213 4 6H 2 0 
O 


0 2 + I 3 4 i 2 C) 


2NO 4 \ 3 4 2H 2 0 


Reação em H 2 S0 4 0,5 M, 

Reação cm ácido diluído. 

Reação cm HCI 0,5 M. 

Reação em HCI 0,5 M. 

A amostra é tratada com Mn~\ 

NaOH e KL Após I minuto ela é 
acidificada com H 2 SG 4 e o 1“ é, 
então, titulado. 

Reação em H 2 S0 4 1 M com NH 4 MoCb 
como catalisador. 

Passar o por uma solução neutra 
de Kl a 2% p/p. Adicionar H-,S0 4 
e titular. 

O óxido nítrico c removido (por 
borbulhamento de C0 2 gerado 
in situ) antes da titulação do Tf 
Reação ern solução neutra. A seguir, 
acidificar e titular. 

NH 4 HF, é utilizado como tampão. 
Reação em HCI 0,1 M. 

Reação em H,PO_, 0,5 M ou HCI. 

cada O, produz 1.25 L e não I 14 [N. V. Klassen, D. Mardiington e H. G, E, 


2 + 


4 513 4 8H 2 0 
4 I3 4 2H 2 0 
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tiuilante queremos dizer, de maneira genérica, que estamos usando uma solução de I 2 mais 
excesso de I .Um mol de I 2 é equivalente a um mo! de Ij, de acordo com a Reação 16-18. 


Urna alternativa ao uso da goma 
de amido é a adição de uns poucos 
mililitros de p -\ileno ao frasco de 
titulação, sob vigorosa agitação. Após 
cada adição dc títulante próximo do 
ponto final, interromper a agitação 
por um tempo suficiente para exami¬ 
nar a cor do xileno, Otc 400 vezes 
mais solúvel em /7-xüeno do que em 
água.e sua cor é facilmente detectada 
no xileno. 


Goma de Amido como Indicador 

A goma de amido é o melhor indicador que pode ser escolhido para essas titulações, pois 
forma um complexo de cor azul intensa com o iodo. A porção ativa da goma de amido é a 
amilose, um polímero do açúcar et-D-glicose (Figura 16-3). A estrutura do polímero é contor¬ 
cida em forma de hélice, dentro da qual cadeias de l 6 (formados por 31 2 ) produzem uma cor 
azul intensa. Numa solução sem nenhuma outra espécie colorida é possível identificar a cor 
do \] em uma concentração de ~5 X I0 _h M de Ti. Com a adição de goma dc amido, o limite 
de detecção é ampliado em 10 vezes. 

A goma de amido é biodegradável, de modo que deve ser preparada recentemente ou sua 
solução deve conter um conservante, como o HgE ou o timoL O produto de hidrólise da goma 
de amido é a glicose, que é um agente redutor Uma solução de goma de amido parcial mente 
hidrolisada pode ser uma fonte de erro em uma titulação redox. 

Em iodlmetria (titulação com o lf) podemos adicionar a goma de amido no início da titu¬ 
lação, A primeira gota de excesso de l 3 , após o ponto de equivalência, faz a cor da solução 
mudar para azul escuro. Em iodometria (titulação do 10 o K está presente em toda a reação 
até o ponto de equivalência. A goma de amido não deve ser adicionada ã reação até irnedia- 
t amente antes do ponto de equivalência, que se detecta vi suai mente, pelo desvanecimento 
gradual do I 3 (Prancha 12, no encarte em cores). Se não usarmos este procedimento, algum 
iodo sempre tende a ficar retido nas partículas de goma de amido após 0 ponto de equivalência 
ter sido alcançado. 


Há uma razoável pressão de vapor 
dc l 2 , que c tóxico, acima do l 2 sóli¬ 
do c do U aquoso. Todos os frascos 
contendo E ou I 3 devem ser bem 
fechados e mantidos dentro de uma 
capela. Soluções contendo rejeitos de 
I 3 não devem ser descartadas nas pias 
abertas do laboratório. 


Preparação e Padronização de Soluções de I 3 

O triiodeto (Ij) é preparado dissolvendo-se o I 2 sólido em excesso dc Kl. O E ê raramente 
usado como padrão primário, pois alguma quantidade sublima (evapora) durante a pesagem. 
Em virtude disso, pesamos rapidamente uma quantidade aproximada de l 2 e a solução de l ? ê 
padronizada com uma amostra pura do anaiíto ou com As 4 0,, ou, ainda, com Na 2 S 2 O v 
Soluções ácidas de 1 3 são instáveis, pois o excesso dc I" é leniamente oxidado pelo ar: 

61 4- 0 2 + 4H + -» 21^ + 2H 2 G ( 16-19) 


Despropon ionamento significa que 
um elemento em estado dc oxida¬ 
ção muda para o mesmo elemento 
nos estados de oxidação superior e 
inferior. 


Em pH neutro a oxidação é desprezível na ausência de calor, luz e íons metálicos. Acima de 
pH 11 0 iodo desproporciona em ácido hipoiodoso (HOl), iodato (I0 3 ) e iodeto. 

Uma solução-padrão de K é feita pela adição de uma quantidade previamente pesada de 
iodato de potássio puro a um pequeno excesso de KL A adição de excesso de um ácido íorte 
(para alcançar pH - 1) produz If: 


Figura 16-3 (a) Estrutura da 
unidade monomérica da amilose 
encontrada na goma de amido 
(ò) No complexo goma de amido- 
iodo a cadeia do açúcar forma 
uma hélice em torno das unidades 
aproximadamente lineares de 
1 É , [V. T. Calabrese e A. Kham J 
PolymerScL, 1999, A37 f 2711.] (c) 
Vista superior da hélice da goma de 
amido. [Desenho de R. D. Hancock, 
Power Engineering, Salt Lake City.] 










Boxe 16-2 Desinfetando Água Potável com Io 


do 


Muitos excursionistas usam iodo para desinfetar água Ide 
córregos e lagos, de modo a torná-la segura para ser bebida, 
O iodo é mais efetivo do que bombas de filtragem, que ren o¬ 
vem bactérias, mas não os vírus, uma vez que os vírus são 
pequenos o bastante para passarem pelo filtro. O iodo m|ta 
tudo na água. 

Quando vou acampar, carrego comigo um frasco de vicf 
de 60 mL, contendo água e alguns cristais grandes de h 
sólido, com uma tampa revestida de teflon. Os cristais mant^i 
a solução saturada com l 2 . Mantenho o frasco dentro de 
sacos plásticos, um dentro do outro, para evitar que o va^i 
de I-, ataque tudo na minha mochila. 

Eu uso a tampa revestida com teflon para medir uina 
quantidade de líquido do frasco e adicioná-la a uma garrafa 
de 1 L de água de um córrego ou lago. O volume necessá rio 
de I 2 aquoso saturado pode ser visto na tabela presente ne ste 
boxe. Por exemplo, uso quatro tampas de solução de iodo, 
quando a temperatura do ar é cerca de 20 U C, para adicionar 
aproximadamente 13 mL de desinfetante à minha garrafa de 1 


o di 




Ácido a; 
(vitam: 


Preparando /, padronizado: 


[O, + 81“ 
Iodatu 


+ 6H h 


de ser utilizada para padronizar 
porque é rapidamente oxidado 
mula em relação ao número de 
ijeta um erro relativo de pesagem 


fón 


Uma solução recentemente acidificada de iodato mais iodetopo 
soluções de tiossulfato. O K deve ser usado imediatamente 
pelo ar. A única desvantagem do KIQ 3 é sua baixa massa 
elétrons que ele aceita. À pequena quantidade de KÍ0 3 acar 
maior que 0 dese jável no preparo de soluções. 

Utilização do Tiossulfato de Sódio 

O tiossulfato de sódio é o titulante praticamente universal do iodo. Em pH < 9, o iodo oxida 
0 tiossulfato a tetrationato: 


I3 + 2S2O3 : 


Tiossulfato 


O 

II 

3I _ + O—S—$ 

I 

0 “ 
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Receita para desinfecção de água potável 


ro 

lo 

m 

às 

or 


Tem 

I2(ai 

peratura do 

H) saturado 

Volume para 
adicionar a 1 

3°i 

b (37°F) 

20 mL 

20 °' 

b (68°F) 

13 mL 

25°< 

C (77°F) 

12,5 mL 

40 o * 

^(104°F) 

10 mL 


L de água. É importante usar somente o líquido sobrenadante 
e não os cristais de iodo sólido, uma vez que iodo demais é 
prejudicial ao ser humano. Após aguardar 30 min para que 
o iodo mate qualquer criatura, a água é segura para se beber. 
Todas as vezes que eu uso a solução dc I 2 reponho o frasco 
com água, de forma que o L aquoso saturado esteja disponível 
na próxima parada de coleta de água. 

A vitamina C, um agente redutor presente em vários ali¬ 
mentos, reage rapidamente com f 2 : 


OH 


+ T 2 + h 2 o 


córbico 
na C) 



deidroascórbico 


Bebidas como refresco de laranja em pó Tang são acresci¬ 
dos de vitamina C. Não coloque Tang ou outros refrescos em 
pó ou sucos concentrados na água do córrego desinfetada 
até que o período de espera de 30 min tenha se passado, Se 
você adicionar a bebida cedo demais ela consumirá o 1 2 antes 
que a água seja desinfetada. 


3I3 + 3 H 2 0 


(16-20) 


O KlO, é um padrão primário para a 
geração de Ij'. 


O 

II 

-s—s=o 
I 

cr 


( 16 - 21 ) 


Um moi de I; na Reação 16-21 é 
equivalente a um mol de L. OLeo 
Ç são mtercambiáveis em função do 
equilíbrio I 2 + I I 3 . 


Te trai ionato 
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A forma mais comum do tiossulfato, Na 2 S 2 0^ * 5FLCX não é suftcien temente pura para ser 
um padrão primário. Para superar esse problema padronizamos o tiossulfato pela reação com 
uma solução de 1,, recentemente preparada a partir de KIO. mais Kl. 

Uma solução estável de Na 2 S 2 0 3 pode ser preparada dissolver do-se o reagente em água 
destilada de alta pureza que tenha sido recentemente fervida. O 20 , dissolvido promove o 
desproporcionamento do S-.QÍ : 


S 2 Or + H + ^ HSOT + S(.v) 


(16-22) 


Bissulfito Enxofrq 

e os íons metálicos catalisam a oxidação atmosférica do tiossulfato. As soluções de tiossulfato 
devem ser armazenadas no escuro com a adição de 0,1 g de Na 2 C0 3 por litro de solução para 
manter o pH em uma taixa ótima. Três gotas de clorofórmio devem ser adicionadas a uma 
solução de tiossulfato para evitar o crescimento bacteriano. Embora uma solução ácida de 
tiossulfato seja instável, o reagente pode ser usado para titular iodo em solução ácida, pois a 
Reação 16-21 é mais rápida do que a Reação 16-22. 



Pergunte a Você Mesmo 


16-C. (a) Uma solução de iodato de potássio foi preparada dissolvendo-se 1,022 g de KIG 3 
(MF 214,00) em um balão volumétrico de 500 mL, Então, 50,00 niL dessa solução foram 
pipetados para um frasco e tratados com excesso de Kl (2 g) e de ácido (10 mL de H,S0 4 0,5 
M) para que a Reação 16-20 fosse completada. Quantos mols de \ x são formados na reação? 

(b) O triiodeto formado em (a) consumiu 37,66 mL de solução de tiossulfato de sódio para 
realizara Reação 16-21, Qual é a concentração da solução de tiossulfato de sódio? 

(c) Uma amostra de 1,223 g de um sólido contendo ácido ascórbico e ingredientes inertes foi 


dissolvida em H : S0 4 diluído e tratada com 2 g de KJ e 50,00 mL da solução de iodato de 
potássio do item (a). Após a Reação 16-20 e a reação com ácido ascórbico do Boxe 16-2 terem 
sido completadas, o triiodeto em excesso, não reagido, consumiu 14,22 mL da solução de tios¬ 
sulfato de sódio do item (b) para titulação completa. Determine o número de mols de ácido 
ascórbico e a porcentagem ponderai do ácido ascórbico (MF 176,(3) na amostra sólida. 


Equações Importantes 

Cálculos do potencial redox de titulação 


Faixa de mudança de cor do 
indicador redox 


Diferença de potencial da célula = E ¥ - Efeletrodo de referência), 
onde E + é o potencial do eletrodo indicador 


Antes do ponto de equivalência: analito está em excesso; usamos a equação de 
Neriist do analito para determinar o potencial do eletrodo indicador 

No ponto de equivalência: somamos as equações de Nem st para o analito c para o 
títulante ( com o mesmo numero de elétrons) e usamos a estequiometria para 
cancelar muitos termos; caso necessário, usamos as concentrações conhecidas 
para calcular o termo logarítmico 


Passado o ponto de equivalência: titulante está em excesso; usamos a equação de 
Nernst do titulante para determinar o potencial do eletrodo indicador 


„ / 0,059 16\ 

t = ± n | volts 

n = número de elétrons na meia-reação do indicador 


Termos Importantes 


titulação redox 


indicador redox 
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Problemas 


16-3. 


nL. 


00 

br- 

C1 


(b) 

(e) 

(d) 


(e) 


M, 


16-1- Determine E°e K paraáreação de titulação ló-i em HCfCb 
I F a 25 c> C. 

16-2. Considere a titulação de Fe 2+ com Ce 44 na Figura 16-2 

(a) Escreva u m a rcação ba lane ead a d a t i l u I ação. 

(b) Escreva duas meias-reações diferentes para o cletn ido 
indicador. 

(c) Escreva duas equações de Nernst para a reação glo|bal 
da célula eletroquímiea» 

(d) Calcule E para os seguintes volumes de Ce 44 aditfü 
nados: 10,0; 25,0: 49,0; 50,0; 51,0; 60,0 c 100,0 
Compare seus resultados com os da Figura 16-2. 

Considere a titulação de 100,0 mL de solução de Ce 44 " 0,01 
M em HC10 4 1 M, por uma solução de Cu 4 0,040 0 M 
mando Ce u e Cu 2+ , usando eletrodos de Pt e de ÀgjA^ 
saturado. 

(a) E sc re va a rc ação ba 1 a nceada da t it u 1 ação. 

Escreva duas meias-reações para o eletrodo indicadm 
Escreva duas equações de Nernst para a reação global 
da célula eletroquímiea. 

Calcule E para os seguintes volumes de Cti + adicíolna- 
dos: J,00: 12,5; 24.5; 25,0; 25,5; 30,0 e 50,0 mL. Fiça 
um esboço da curva de titulação. 

Selecione na Tabela 16-1 um indicador adequado p|ara 
esta titulação. 

16-4. Considere a titulação de 25,0 mL de uma solução de Sn 2 * 
0,010 0 M por uma solução dc Tl 3+ 0,050 0 M, em HCI 1 
utilizando eletrodos de Pt e de ealomelano saturado. 

(a) Es c rev a a rc aç ão ba lance ada da titu I aç ão. 

Escreva duas me ias-reações para o eletrodo indicacor. 
Escreva duas equações de Nernst para a reação gle baí 
da célula eletroquímiea. 

Calcule E nos seguintes volumes de TP + adicionada 
1 ,00; 2,50; 4,90; 5,00: 5.10 e 10,0 mL. Faça um esbo 
da curva de titulação» 

Selecione na Tabela 16-1 um indicador adequado 
esta titulação. 

16 -5. Calcu I e a cur va de títu I ação para a Demonst ração 16-1 
qual 400,0 mL de uma solução de Fe 2+ 3,75 rnM são títul 
com solução de MnO^' 20,0 mM em H.S0 4 1 JVt,com uir 
fixo de 0,00. Calcule o potencial da célula para os segui 
volumes adicionados de Ululante: 1,0; 7,5; 14,0; 15,0; 16 
30,0 mL, e faça um esboço da curva de titulação. 

16-6. Considere a titulação de 25,0 mL de uma solução dc 
0,050 0 M por uma solução de Fe- + 0,100 M, em HCI 
formando Fe 2 4 e Sn 4 \ utilizando eletrodos de Pt e de 
me la no saturado. 

(a) Escreva a reação balanceada da titulação. 

(b) Escreva duas meias-reações para o eletrodo ind|f 
dor. 

(c) Escreva duas equações de Nernst para a reação g 
da célula eletroquímiea. 

(d) Calcule E nos seguintes volumes de Fe u adiciona d 
1,00: 12,5; 24,0; 25,0; 26.0 e 30,0 mL. Faça um est 
da curva de Ululação. 


(b) 

(c) 

(d) 


(e) 


os: 

iÇO 


\ ara 

, na 
dos 
P H 
i ites 
, 0 e 

m 2+ 
M, 
ctilo- 


ca- 


lobal 


os; 

oço 


16-7* Ácido ascórbico (0,010 0 M) (estrutura no Boxe 16-2) foi 
adicionado a 10,0 mL de uma solução de Fe 1+ 0,020 0 M, 
tamponada em pH 0,30, e o potencial foi monitorado com 
eletrodos de Pt e de Ag | AgCl saturado. 

ácido deidroascórbico + 2 H 1 + 2 e ■- 

ácido ascórbico + FLO E° = 0,390 V 


(a) Escreva uma equação balanceada para a reação de 
titulação. 

(b) Utilizando E° = 0,767 V para o par Fe 3+ 1 Fe 21 , calcule o 
potencial da célula eletroquímiea quando são adiciona¬ 
dos 5,0; 10,0 e 15,0 mL de ácido ascórbico. (Sugestão: 
sempre que |H + J aparecer em uma equação de Nernst, 
utilize o valor numérico I 0 _pH - I 0 “ tua .) 

Selecione dentre os indicadores da Tabela 16-1 aqueles 
que seriam adequados para determinar o ponto linal na 
titulação da Figura 16-2. Que mudanças de cores seriam 
observadas? 

O indicador trís( 2 , 2 Lbipiridina)ferro poderia ser utilizado na 
titulação do Sn 2+ em HCI 1 M pelo Mn(EDTA) - ? (Sugestão: 
o potencial no ponto de equivalência deve estar entre os 
potenciais correspondentes a cada par redox.) 

’ que o iodo é quase sempre usado em uma solução que 
contém I em excesso? 

16-1L Oz.fínio (OO é um gás incolor com um odor pungente. Ele 
pode ser gerado através da passagem pelo ar de uma centelha 
rica gerada por alta voltagem. O O, pode ser analisado 
’ meio de sua reação estequiométrica com T em solução 
neutra: 


16 - 8 . 


16-9* 


16-10. Por 


elét 

por 


p 3 + 31+ H 2 0-Hv 0 2 + I 3 + 20H 

(A reação lem que ser executada em solução neutra. Em 
solução acida mais í+ é formado do que o indicado na reação 
anterior.) Um bulbo de 1,00 L de ar contendo CT produzido 
por uma centelha elétrica foi tratado com 25 mL de solução 
de Kl 2 M, seguido por boa agitação e mantido fechado por 
30 min.de forma que todo reagisse. A solução aquosa foi 
então drenada do bulbo, acidificada com 2 mL de H 2 SO., I 
M e co n su m i u 29,33 m L de S 2 OÍ 0,054 4 M pa ra a ti t u 1 ação 
de t. 

(a) Que cor você esperaria que a solução de Kl tivesse 
antes e depois da reação com O,? 

(b) Calcule a massa de Cb no bulbo dc ! L. 

(c) Faz alguma diferença se o i ndicador de goma de arn ido 
for adicionado no início ou perto do ponto final nesfa 
titulação? Porquê? 

16-12. A analise de Kjeldahl na Seção 10-6 c utilizada para me¬ 
dir o teor dc nitrogênio de compostos orgânicos, que são 
digeridos em ácido sulfúrico fervente, para decompor em 
amónia que, por sua vez, é destilada para um recipiente que 
contém um ácido-padrão. O ácido que não reagiu é então 
titulado com uma base. O próprio Kjeldahl, em 1883, teve 
dificuldade em distinguir sob luz artificial o ponto final da 
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titulação do excesso de ácido usando o indicador vermelho 
de meti la. Ele podia ler desistido do trabalho noturno, mas 
acabou optando por concluir a análise de uma maneira di¬ 
ferente, Após destilar a amónia em solução-padrão de ácido 
sulfúrico dc adicionou uma mistura de KI0 3 e KJ ao ácido. 
0 iodo liberado foi então titulado com solução de tiossulfato 
usando goma de amido, que facilitou a detecção do ponto 
final mesmo sob luz artificial. Explique como a titulação 
com tiossulfato está relacionada ao teor dc nitrogênio na 
amostra original. Obtenha uma relação entre o número de 
mols de NH 3 liberados na digestão e o número de mols dc 
tiossulfato necessários para a titulação do iodo, 

16-13. Sulfito (SOr) é adicionado a vários alimentos como con¬ 
servante alimentar. Algumas pessoas desenvolvem reações 
alérgicas ao sulfito, sendo assim importante o controle do 
nível de sulfito nos alimentos, O sulfito em vinho foi deter¬ 
minado através do seguinte procedimento: a 50,0 mL de 
vinho adicionaram-se 5,00 mL de uma solução contendo 
(0,804 3 g de KICL + 5 g de KIj/lÜ0 mL. A acidifieação 
com L 0 mL dc J-LS0 4 6,0 M converteu quantitativamente 
IO, a L segundo a Reação 16-20, O L reagiu com sulfito 
formando sulfato, deixando excesso de L em solução. O 
excesso de Ç consumiu 12,86 mL de Na 2 S 2 0 3 0,048 18 M 
para atingir o ponto final com goma de amido. 

(a) Escreva a reação que ocorre quando o H 2 SO A é adicio¬ 
nado à mistura KIG 3 + Kl, e explique por que 5 g de 
Kl foram adicionados à solução-estoque. É necessário 
medir com muita exatidão essa massa de 5 g? É neces¬ 
sário medir com muita exatidão 1,0 mL de ELS0 4 ? 

(h) Escreva a reação balanceada entre Ij e sulfito. 

(c) Encontre a concentração de sulfito no vinho. Expresse 
sua resposta em número de mols por litro e em mili¬ 
gramas de SO:' por litro, 

(d) 7 este t. E m ou tro v in ho ío ram e ncont rado s 277,7 m g de 
SO: /L com um desvio-padrão de ±2,2 mg/L para três 
determinações pelo método iodimélrico. Um método 
espectrofotométrico forneceu 273,2 ±2,1 mg/L para 
três determinações. Estes resultados são significai iva¬ 
mente diferentes dentro do intervalo de confiança de 
95 %? 

16-14. A partir dos seguintes potenciais de redução 

i 2 (s) + 2e“ 21“ E° = 0,535 V 

Haq) + 2e 21“ E° = 0,620 V 

17 + 2e“ 31“ E° = 0,535 V 

(a) Calcule a constante de equi I fbrio para a reação 
L {aq) + I v 1 ,, 

(b) Calcule a constante de equilíbrio para a reação 
l 2 (s) + L 1 3 , 

(c) Calcule a solubilidade (g/L) do L em água. 

Como Você Forra Isso? 

16-15. O ozônio (0 ? ) em smog é formado pela ação de luz ultravio¬ 
leta do sol em vapores orgânicos mais óxido nítrico (NO) 
no ar. Um nível de 0 3 dc 100 a 200 ppb (nL por litro de ar) 


por 1 h gera um “alerta de smog de primeiro estágio'" e é 
considerado prejudicial à saúde. Um nível acima de 200 ppb, 
que define um “alerta de smog de segundo estágio”, é muito 
prejudicial à saúde. 

(a) A lei dos gases ideais nos diz que PV — nRT, onde P é a 
pressão (bar), Vé o volume (L), n é o número de mols, 
Ré a constante dos gases (0,083 14 LXbar/fmoIXK)) e 
Fé a temperatura (K), Se a pressão do arem um frasco 
é 1 bar, a pressão parcial correspondente a J ppb de um 
componente é l(U iJ bar. Determine o numero de mols 
de 0 3 em um litro de ar se a concentração de 0 3 é de 
200 ppb e a temperatura é 300 K. 

(b) É factível usar o procedi mento iodométrico do Proble¬ 
ma 16-31 para medir 0 3 cm um nível de 200 ppb em 
smog? Justifique sua resposta, 

16-16, Análise iodométrica de um supercondutor . Uma análise foi 
executada com a final idade de determinar o estado de oxida¬ 
ção efetivo do cobre e, consequentemente, o número de áto¬ 
mos dc oxigênio presentes no supercondutor YBa 2 Cu,0-_, 
onde z se situa na faixa entre 0 e 0,5. Estados de oxidação 
comuns do ílrio c do bário são Y 3+ e Ba 2+ , e os estados 
comuns do cobre são Cu 2+ e Cu 4 , Se o cobre fosse Cu 2 *, a 
fórmula do supercondutor seria (Y 3+ j(Ba 2+ )2(Cu 2+ ) 3 (0 2 ") f , 
com uma carga eatiônica de +13 e uma carga aniôníca 
de —13. A composição YBa 2 Cu 3 0 7 requer a existência dc 
Cu 3+ , urn estado de oxidação bastante raro para o cobre. 
YBa 2 Cu 3 0 7 pode ser descrita como (Y 3+ )(Ba 2+ ) 2 (Cu 2+ ) 2 (Cu 3+ ) 
(O 2- )?, correspondente a uma carga eatiônica de +14 e a uma 
carga aníôniea de -14. 

Uma análise iodométrica de YBa>Cu ; 0, envolve dois 
experimentos. No Experimento / YBa 2 Cu,0 A é dissolvido 
em ácido diluído, onde o Cu :i+: é convertido em Cu~\ Por 
questão de simplicidade, escrevemos as equações em rela¬ 
ção à to r m u 1 a Y Ba 2 C ti 3 Ó 7 , E n t reta nto, pode - se fac i I me nte 
balancear essas equações para valores de x =£ 7, 

YBa 2 Cu ? 0 7 + 13H^-- > 

Y 3+ + 2Ba 2+ + 3Cur + + ^H 2 0 + ^G 2 (A) 

O teor total de cobre é determinado pelo tratamento com 
iode to 

3Cu 2+ + yl-» 3 GuI(j) + lO (B) 

seguido pela titulação do iri iixlcto I iberado com solução-padrão 
de tiossulfato (Reação 16-21). Cada mol de Cu no YBanCu 3 0 7 
é equivalente a 1 mol dc S 2 Oj~ no Experimento L 

No Experimento 2 o YBa 2 Cu 3 0 T é dissolvido em ácido 
diluído contendo I'. Cada mol de Cu 3+ produz 1 mol de í 3 c 
cada mol de Cu :h produz 0,5 mol de lj: 

Cu 3+ + 41 -> Culti) + O (C) 

Cu 2+ + |r- > Cul(.v) + |l 3 (D) 

O número de mols de S : Oj necessários no Experimento 1 
é igual ao número total de mols de Cu no supercondutor. 
A diferença na quantidade necessária de S : Q; , para os 
Experimentos 2 e L corresponde ao teor de Cu 3 * presente. 













Titulações Redox 335 

(b) Propagação da incerteza . Em diversas repetições do 
Experimento I o tíossulfato consumido foi de 4.55 
(±040) mmol de S 2 0, por grama de YBa^Cu^0 7 _, No 
Experimento 2 o tíossulfato consumido foi 5,68 (±0,05) 
mmol de S^O^' por grama.Calcule a incerteza no valor 


Notas e Referências 


de x na fórmula YBa 2 Cu 3 O r 

T Os procedimentos de demanda bioquímica de oxigênio (DBI 
de demanda química dc oxigênio (DQO) são descritos em Staní 
Me th ods for l he Exam i n a t i on of Wastewater, 21 a e cl . ( Was h i n g ton, 

3) e American P 
í a rd para análise 
DC: 

ubl íc Health Association, 2005), que é a referência-padrão 
de água. 


(a) No Experimento i, 1,00 g de supercondutor consulmiu 
4,55 mmol de S 3 0 7 '. No Experimento 2, 1,00 \\ de 
supercondutor consumiu 5,68 mmol de S,0 2 \ Qial é 
o valor de z na fórmula YBa : Cu 3 0 7 __ (MF 666,246 - 
15,999 4")? 








Um Biossensor para a Medição Pessoal de Glicose 


Eletrodo de referência Eletrodo mdi ^dor de carbono i recoberto 


Conta los 
elétricos 



Tela hidrofüica que transfere a 
umidade do sangue para os eielrodos 


Ag I AgCI 


A gota de 
sangue é 
colocada aqui 


Eleirodo indicador de carbono 2 
recoberto com o mediador, mas sem enzima 


com a glicose oxidase e o medsador 



O medidor pessoal de glicose è utilizado 
por diabéticos para medir seu nível de 
açúcar no sangue, O diagrama esquemá¬ 
tico mostra os principais componentes 
da tira de teste descartável sobre a qual 
se aplica uma gota de sangue. [Curtesia 
de Abbott Laboratories MediSensè Products, 
Bedford, MA. BUA.] 


U ni biossensor é um dispositivo analítico que usa um componente biológico, tal como 
uma enzima ou um anticorpo, ou mesmo células inteiras, para a detecção específica 
de uma substância, Muitas pessoas diabéticas precisam medir o nível de açúcar (glicose! 
no sangue várias vezes ao dia, de modo a controlar a doença através de dieta e injeções 
de insulina, A fotografia nesta página mostra um medidor doméstico portátil de glicose 
com uma tira de teste descartável sobre a qual se coloca uma pequena quantidade de 
sangue, cerca de 4 pL, a cada medida. O biossensor utiliza a enzima glicose oxida se 
para catalisar a oxidação da glicose. Os eletrodos medem a quantidade de um produto 
da oxidação. A Seção 17-2 explica como o sensor funciona. O mercado para os sensores 
de glicose movimenta mais de US$ 3 bilhões por ano. 
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17 


jmentais 


em Eletrpquímica 


I ntroduziremos agora uma variedade de métodos elctroq 
químicas. Estas técnicas são utilizadas em medidores dt 
de qualidade em processamento dc alimentos e em detector 


uímicos utilizados cm análises 
Jmésticos de glicose, no controle 
es de eromatografia* 


17-1 Análises Eletrogravimétriea. e Coulométrica 


A eletrólíse é uma reação química na qual aplicamos uma d 
promover uma reação redox que de outra maneira não oco 
aquela que pode ser oxidada ou reduzida em um eletrodo 

Análise Eletrogravimétriea 

Um dos mais antigos métodos eletroquímicos em química 
vímétrica, na qual o analito é quantitativamente depositado 
eletrólíse e pesado. Por exemplo, um excelente procedimento 
corrente através da solução de um sal de cobre para deposi 


iferença de potencial elétrico para 
rreria. Uma espécie eletroativa é 


Cu 24 (aq) + 2e-* Cu(s, depositado sobre o cátodo) 


O aumento de massa do cátodo nos índica quanto cobre es 
A Figura 17-1 mostra como esse experimento pode ser 
positado sobre um cátodo inerte constituído por uma tela 
com grande área superficial* 

Como podemos saber quando a eletrólíse terminou? U 
saparecimento da cor em uma solução em que uma espécie 
do meio. Outra maneira é expormos a maior parte da sup 
solução durante a eletrólíse. Para testarmos se a reação term 
ou adicionamos água, de modo que a nova superfície do c 
ção* Após um período adicional de eletrólíse (por exemplo, 
superfície exposta do eletrodo tem um depósito. Se isso 
Se não, a eletrólíse terminou. Um terceiro método é remov 
para realizar um teste qualitativo para o analito. 

A análise eletrogravimétriea deveria ser simples, se exis; 
uma solução que sem ele seria inerte. Na prática, existem 
que interferem. A água se decompõe em FF no cátodo e 
de potencial suficientemente elevada. As bolhas de gás s* 
deposição de sólidos* Em função dessas complicações, o 
importante para o sucesso da análise. 


oo 


analítica é a análise cletrogra- 
sobre um eletrodo por meio de 
dc medição de cobre é passar urna 
ar todo o cobre sobre o cátodo: 


07 - 1 ) 


;ava presente na solução, 
feito. O analito ó geral mente de- 
platina, cuidadosamente limpa, 


ce 


fnha maneira é observarmos o de- Testes para o término da deposição: 

colorida, como Çu 2+ , é removida 
i^rfície do cátodo (mas não toda) à 
inou ou não levantamos o béquer, 
ajtodo entre em contato com a solu- 
15 minutos) observamos se a nova 
orrer, repetimos o procedimento, 
uma pequena amostra da solução 


1 * Desaparecí mento de cor 
2, Deposição sobre a superfície do 
eletrodo recentemente exposta 
3* Teste quaI itativo para o anal ito em 
solução 


■er 


is se somente um único analito em 
i nuitas out ras espéc ies e 1 etroati vas 
i 0 2 no ânodo em uma diferença 
dbre os eletrodos interferem com a 
controle do potencial de eletrodo é 
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Figura 17-1 (o) Análise 
eletrogravímétrica. 0 analito é 
depositado sobre um eletrodo, 
que é uma grande tela de Pt. Se o 
analito tiver que ser oxidado em 
vez de ser reduzido, a polaridade 
da fonte de alimentação é 
invertida, de modo que a deposição 
sempre ocorra sobre o eletrodo 
grande, (6) Eletrodo externo 
formado por uma tela de Pt. fc) 
Eletrodo interno opcional formado 
por uma tela de Pt, projetado 
para girar por meio de um motor, 
substituindo assim um agitador 
magnético. 



Barra de 
agitação 
magnética 


Cátodo formado 
por uma tela de Pt 


Solução contendo 
o analito 




Amperímetro 


Voltímetro 
(pote hcíô metro) 


Ânodo de Pt em espirai 


{a) 



(£>) 



(c) 


Resumo da Seção 14-1: 

A carga elétrica é medida em cou¬ 
lombs (C). 

A corrente elétrica (carga por unidade 
de tempo) é medida em amperes 
(Al 

1 A = I C/s 

A constante de Faradtiy relaciona 
coulombs ao número de mols; 

F ** 96.485 C/mol 
q = n * F 
Coulombs Número C/mol 
de mo Is 
de elétrons 


Análise Coulométrica 

Na coulometria os elétrons que participam da reação química são contados para saber quanto 
do analito reagiu. Por exemplo, o sulfeto de hidrogênio (H ; S) pode ser medido através de sua 
reação com 1 2 no ânodo: 

O ânodo produz I 2 : 21“ --M 2 + 2 e" ‘ tfI 7 - 2 ) 

Reação em solução: I 2 + H 2 S-> S(.v) + 2H + + 21“ ( 17 - 3 ) 

Medimos a corrente elétrica e o tempo necessário para gerar I, suficiente na Reação 17-2 para 
utiíigii o ponto de equivalência da Reação 17-3. A partir da corrente e do tempo calculamos 
quantos elétrons participaram da Reação 17-2 e, portanto, quantos mols de H,$ tomaram 
parte da Reação 17-3. Um modo de achar o ponto final neste exemplo seria ter um pouco de 
amido em solução. Conforme o I 2 é rapidamente consumido pelo H 2 S T a solução permanece 
incolor. Após o ponto de equivalência, a solução torna-se azul em decorrência do excesso de 
U que começa a se acumular. 


Exemplo 


Coulometria 


Encontre o número de mols de H,S em uma amostra se o ponto final na Reação 17-3 ocorreu 
após uma corrente de 0,058 2 A ter fluido por 184 s na Reação 17-2. 


SOLUÇÃO A quantidade de carga na Reação 17-2 foi de (0,058 2 C/s)(184 s) = 10 . 7 , C. 
Utilizamos a constante de Faraday para converter coulombs em mols dc elétrons: 


n — moí e 


q _ 10.7, C 

F “ 96.485 C/mol 


1.11o X 10 4 moí 


Como 2 elétrons na Reação 17-2 correspondem a 1 moí de H,S na Reação 17-3. deve ter 
havido j(l,l 1„ X I0 -4 mol) = 5,55 X IO -11 mol de H,S na amostra. 


-- Teste a Você Mesmo Quanto tempo levaria para titular 
uma corrente constante de 100.0 mA? (Resposta: 1.94 X 10 3 s) 


1,00 mmol de H,S com 
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Membrana de Nafion 
{resistente a álcalis» 
permeável a ânions) 


\ 


H 0 Q 


Ni 


Fonte de 


energia 
ele1n ^ _- 



H a (fl> 


cátodo 




10 M NaOH 


I&□£□£□*]□ Di -WWfiP.C- 


> +0,6 V 
vs E.P.H. 


Fe 
anodo 


'ww*- FeO| 


Água residual 



i dação 
resíduo 


5” ) Pergunte a Você Mesmo 


17-A* A aparelhagem na Figura 17-2 gera o poderoso oxidam 
que pode oxidar espécies perigosas em aguas residuais. Por 
tido a tios sulfato (S 2 0 3 2 “), o cianeto (CN~) é convertido a ci; 
é convertido a arsenato (As0.í _ ). 


te Fe(VI) sob a forma de FeO^", 
exemplo, o sulfeto (S 2 “) é conver- 
inato (CNO) e o arsenito (AsOj) 


(a) Escreva uma meia-reação balanceada para o anodo de 

(b) Escreva uma reação balanceada para FeO^ 

(c) Quantos móis de S 2 “ podem ser removidos da agua 
aplicada por 1,00 hora? 

(d) Que volume de água residual contendo S 3 ~ I0,ü mM pc 


residi 


Fc em solução básica. 

Fe(OH) 3 (s) + S 2 Ot> 
uai se uma corrente de 16,0 A é 


de ser purificado em 1 i)0 hora? 


Água purificada- 


17-2 Amperometria 


Na amperometria medimos a corrente elétrica entre um 
vendo uma reação de eletrólise. Um dos reagentes é o anal 
proporcional à sua concentração. 

Um importante método amperométrico é a medição de 
Clark, 1 como o mostrado na Figura 17-3, que é utilizado para 
do Boxe 6- 1. O corpo de vidro é afinado até uma ponta fina àz 
da abertura encontra-se um plugue de borracha de silicone 
O,. O oxigênio se difunde através da borracha e é reduzido 
o fio de Pt, que é mantido a -0,75 V em relação ao eletnxb 


par de eletrodos que está premo¬ 
to desejado e a corrente medida é 


0 2 dissolvido com o eletrodo de 
medi r 0 2 no sedimento marinho 
5 pm de abertura na base. Dentro 
10 a 40 ju.rm que é permeável ao 
na ponta de Au depositado sobre 
de referência Àg | AgCl: 


ie 


Cátodo de Pt | A/r 
Anodo de Ag \ AgCl: 


0 2 + 4H + + 4e" —-> 2(H 
4A* + 4Cr --> 4AgCl 


l 2 0 

4e" 


(17-4) 


Um eletrodo de Clark é calibrado colocando-o em soluções 
0 2 , e então construindo-se de um gráfico de corrente ve rs 
também contém um eletrodo de guarda de prata estendk 
do eletrodo até a parte de baixo. O eletrodo de guarda é 
de maneira que qualquer Q 2 que se difunda a partir do top. 
interferir com a medição do Q 2 que se difunde através da 
baixo. 

Um eletrodo de Clark pode ser embutido na ponta de 
0 2 na artéria umbilical de um recém-nascido para detectai' 
responde dentro de 20 a 50 s à administração de 0 2 atra ^ 
mecân ic a do s pu 1 mõc s. 


de concentrações conhecidas de 
us [OJ, O eletrodo na Figura 17-3 
o ao longo de quase todo o corpo 
rjiantido etn um potencial negativo, 
o do eletrodo é reduzido e não irá 
membrana de silicone na parte de 


um cateter cirúrgico para medir o 
problemas respiratórios. Q sensor 
és de respiração ou de ventilação 


Figura 17-2 Purificação 
oxidativa de águas residuais com 
Fe(IV) gerado eletroquímicamente. 
[De S. Licht e X. Yu T Environ. Sei. 
Technoi 2005, 39, 8071] 


Em amperometria medimos uma 
corrente elétrica que é proporcional 
à concentração dc uma espécie em 
solução. 

Em coulometria medimos o número 
total de elétrons (= corrente X 
tempo) que Slui durante Uma reação 
química. 
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Eletrodo — 
de guarda 
de Ag 

Membrana 
de borracha 
de silicone 



Fio coaxial de 
Cu ligado ao 
cátodo de PT 

Tubos de vidro 
" que se afinam 
nas pontas 

Ânodo de 
AglAgCI 

Fio de PT 

Solução de 
preenchimento: 

KCf 0.5 M e 
tampão de 
carbonato 0.5 M. 
pH 10,5 

Cátodo íormado 
por um botão de 
ouro eEetrodeposítádo 
sobre o ífo de PT 


Figura 17-3 Microeletrodo de 
Clark para o oxigênio utilizado 
para medir o O dissolvido no 
sedimento marinho no Boxe 6-1. A 
ponta do cátodo é recoberta com 
Au. que ê menos propenso que a 
Pt a se "sujar” através da adsorção 
de espécies da solução teste. 
[Adaptado de N. P. Revsbech. Limnoi. 
Oceanogr 1989,34,474] 


Enzima: uma proLeína que catalisa 
uma reação bioquímica. A enzima 
aumenta a velocidade da reação em 
várias ordens de grandeza. 

Anticorpo: uma proteína que se liga 
a uma molécula-alvo específica, 
chamada de antígeno. As células 
invasoras que infectam o seu cor¬ 
po são marcadas por anticorpos e 
destruídas por lí se (rompimento 
com fluido) ou engolidas por ma- 
crófagos. 



[Glicose], mM 

Figura 17-4 Resposta de um 
eletrodo amperométrico para 
glicose quando a concentração de 
0 2 dissolvido corresponde a P,. = 
0,027 bar, que é 20% menor que a 
concentração tipica de 0_ em um 
tecido subcutâneo. [Dados de S.-K. 
Jung eG, W. Wilson, Anal Chem 
1996, 68 , 591.J 


Exemplo 


Uma Digressão sobre a Lei de Henry 


À lei de Henry é a observação de que, em soluções diluídas, a concentração de uma espécie 
gasosa dissolvida em um líquido é proporcional à pressão da espécie na fase gasosa. Para o 
oxigênio dissolvido na água a 25 Ü C\ a lei de Henry toma a forma 


[0 2 (aq)] = (0.001 26 M/bar) X P Q Jbar) 

°nde P 0: é expressa em ba rs e [0 2 (ãq)\ está em mols por litro. Os eletrodos de Clark são 
Frequentemente calibrados em termos de em vez de [Q 2 (aq)l pois P 0 ^ é mais fácil de 
medir. Por exemplo, um eletrodo pode ser calibrado em soluções em que se borbulha nitro¬ 
gênio puro (P <h = 0), ar seco (P 0i ^ 0,21 bar) e oxigênio puro (P 0 l 1,0 bar), Se um eletrodo 
de Clark fornece uma leitura de “0,100 bar” qual é a moíaridade do Oáot/)? 


SOLUÇÃO A lei de Henry nos diz que 

[Ü 2 (aq)] = 0,001 26 X P a , - (0,001 26 M/bar) X (02100 bar) = 0,126 mM 


Teste a Você Mesmo Qual é a moíaridade do Q : na água saturada com ar? I Res- 
posta: 0,26 mM) 


Medidores de Glicose 

O sensor de glicose no sangue visto na abertura deste capítulo é provavelmente o biossensor 
um dispositivo que usa um componente biológico, tal como uma enzima ou um anticorpo , 
paia uma resposta altamente seletiva a um analilo - mais amplamentje utilizado, Qs medidores 
de glicose representam mais de 95% de todos os instrumentos ampemmétricos vendidos a 
cada ano. A tira de teste descartável, mostrada na abertura do capítulo, tem dois eletrodos 
indicadores de carbono e um eletrodo de referência de Ag| AgCl. Uma pequena quantidade 
dc sangue, cerca de 4 fiL, aplicada na abertura circular ã direita da figura, umedece, através 
de uma fina tela hidrofílica (“com afinidade pela água"), todos os três eletrodos. A medida é 
lei ta durante 20 s depois que o líquido alcança o eletrodo de referência, 

() eletrodo indicador 1 é revestido com a enzima glicose oxidase e um mediador , que será 
desci ito adiante. A enzima é uma proteína que catalisa a reação da glicose com o oxigênio; 


Reação que se passa no revestimento da eletrodo indicador I: 
CH.OH 



+ O, 


Oxigênio 



-0 + H4JL (17 5) 


Peráxido 
de hidrogênio 


Na ausência da enzima, a velocidade da Reação 17-5 é desprezível. 

Os primeiros medidores de glicose mediam o H : O z a partir da Reaq 
um único eletrodo indicador, que era mantido em +0,6 Y em relação ao eletrodo Ag AgCl: 


ao 17-5 pela oxidação em 


Reação no eletrodo indicador I: H 2 CK ——* O, T 2H f 4- 2e 


ve; 


A corrente é proporcional ã concentração dc H 2 0,,que por sua 
centração dè glicose no sangue (Figu ra 17-4). 

Um dos problemas com os pri mei ros medidores de glicose era que s 
da concentração de CL na camada enzimãtica, pois o 0 2 participa da f 
tração de O z fosse baixa o instrumento respondia que a concentração 
Uma maneira adequada de reduzira dependência em relação 
incorporar na camada enzimática uma espécie que substitui o O, na 


(17-6) 

z, é proporcional a con¬ 


tias respostas dependiam 
Reação 17-5. Seaconcen- 
de glicose era baixa, 
i concentração de O, é 
Reação 17-5, Uma subs- 
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tância que transporta elétrons entre o analito (nesse caso, gl 
mediador. Os sais de ferricínio servem muito bem para ess 


cose) e o eletrodo é denominada 
propósito: 



Um mediador transporta elétrons 
entre o analito e o eletrodo de tra¬ 
balho. O mediador não participa da 
reação global. 

O ferroeeno tem cm sua estrutura dois 
anéis aromáticos de cinco membros 
planos, semelhantes ao benzeno. 
Cada anel apresenta formal mente 
urna carga negativa, portanto o estado 
dc oxidação do ferro c +2. O átomo 
de ferro se situa entre os dois anéis 
planos. Em função dc sua forma 
esse tipo de molécula é chamado de 
con tp lexo san da tch e . 


O mediador ferricínio diminui o valor 
do potencial necessário para o trineio 
na mento do eletrodo de trabalho em 
relação ao eletrodo dc Ag AgCL dc 
0,6 V para 0,2 V, melhorando assim 
a estabilidade do sensor c eliminati 
do interferências de outras espécies 
presentes no sangue. 

Você pode construir o seu próprio 
bíossensor de glicose para experi- 
mentação estudantil,' 


Figura 17-5 Os elétrons fluem 
da glicose (do sangue) para a 
glicose oxidase, em seguida para 
o íon ferricínio (revestido sobre 
o eletrodo) e r finalmente; para o 
eletrodo 1 do medidor de glicose. 
As espécies realçadas estão em 
seus estados reduzidos. 
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Eletrodo de referência: fornece um 
potencial de referência fixo com 
fluxo de corrente desprezível. 

Eletrodo de trabalho: o analito 
reage aqui. A voltagem é medida 
entre os eletrodos de trabalho e de 
referência. 

Eletrodo auxiliar: a outra metade 
da eletroquímica ocorre aqui. A 
corrente flui entre os eletrodos de 
trabalho e auxiliar 

Potenciostato: controla a diferença 
de potencial entre os eletrodos de 
trabalho e de referência. 


Células com Três Eletrodos 

As células discutidas até agora são baseadas em dois eletrodos: um eletrodo indicador e um 
eletrodo de referência. A corrente é medida entre os dois eletrodos. A aparente exceção — o 
medidor de glicose na abertura do capítulo - possui dois eletrodos indicadores. 

Para diversas técnicas, uma célula com três eletrodos é necessária para o controle fino da 
eletroquímica. A célula na Figura 17-6 apresenta um eletrodo de referência convencional 
(como o de calomclauo ou de prata-cloreto de prata), um eletrodo de trabalho, no qual a 
reação de interesse acontece, e um eletrodo auxiliar (também chamado de contraeletrodo), 
que é o parceiro do eletrodo de trabalho que drena sua corrente. O eletrodo de trabalho é 
equivalente ao eletrodo indicador das células de dois eletrodos. O eletrodo auxiliar é algo 
novo, que não tínhamos encontrado antes. A corrente flui entre os eletrodos de trabalho e 
auxiliar. A voltagem é medida entre os eletrodos de trabalho e de referência. 

A diferença de potencial entre os eletrodos de trabalho e de referência é controlada por um 
dispositivo chamado potenciostato. Praticamente nenhuma corrente flui através do eletrodo dc 
referência; ele simplesmente estabelece um potencial de referência fixo contra o qual medimos 
o potencial do eletrodo de trabalho. A corrente fluí entre os eletrodos de trabalho e auxiliar. O 
potencial do eletrodo auxiliar varia no tempo de uma maneira não controlada cm resposta às 
mudanças de concentração e de corrente em uma célula eletrolítica. Está fora do escopo deste 
texto explicar por que o potencial varia, É suficiente dizer, entretanto, que cm uma célula de 
dois eletrodos o potencial do eletrodo de trabalho varia conforme a reação avança. Conforme 
o potencial varia, outras reações além da reação analítica desejada podem ocorrer. Em uma 
célula dc três eletrodos o potenciostato mantém o eletrodo dc trabalho no potencial desejado, 
enquanto o potencial do eletrodo auxiliar varia fora do nosso controle. 

A Figura 17-6 mostra a redução de um analito no eletrodo dc trabalho, que é, portanto, o 
cátodo nessa figura. Em outros casos o eletrodo de trabalho pode ser o anodo. O eletrodo de 
trabalho é um eletrodo indicador no qual o analito reage. 

Detector Amperométrico para Cromatografia 

A Kigura 0-4 fornece um exemplo de cromatografia utilizada para separar a cafeína da teo- 
brtimina em uma análise química. A absorção de luz e as reações eletroquímicas são meios 
comuns para detecção de analitos conforme eles emergem dc uma coluna. Os açúcares em 
bebidas podem ser medidos separando-os através de cromatografia de troca aniônica (descrita 

no Capítulo 23) e detectando-os com um eletrodo conforme eles emergem. Os grupos_OH 

dos açúcares, lai como na glicose, díssoc iam-se parcial mente em ânions —0“ em NaOH 
OJ M. Os ânions são separados uns dos outros conforme eles passam através de uma coluna 
recheada com partículas que possuem cargas positivas fixas, 

O detector amperométrico da Figura 17-7 é constituído por um eletrodo de trabalho so¬ 
bre o qual flui o líquido que sai da coluna, O eletrodo de referência Ag|AgCl e o eletrodo 
auxiliar de ácido inoxidável estão mais a jusante na parte superior esquerda do diagrama. O 


Figura 17-6 Eletrólise com 
potencial controlado em uma 
célula de três eletrodos. A 
diferença de potencial é medida 
entre os eletrodos de trabalho e 
de referência, A corrente é medida 
entre os eletrodos de trabalho 
e auxiliar. A corrente que fluí 
através do eletrodo de referência 
é desprezível. @ é um voltímetro 
(potencíômetro) e ® é um 
amperímetro. 
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Figura 17-7 O detector eletroquimico mede os açúcares que s 
cromatográfica utilizando amperoraetria, Os açúcares são oxidad 
é reduzida tiõ tubo de aço inoxidável, presente na saída do sistem 
Systems, West Lafayette, IN ] 


aem de uma coluna 

os no eletrodo de cobre e a água 

a, [Adaptado de Bioanalytícai 


Tabela 17-1 Relação parcial dos açúcares em be 

bidas 


Concentração de 

açúcar (g/L) 


Marca Glicose Frutose L 

ac tose IV 

ftaltose 

Budweiser 0,54 0,26 

Bud Dry 0,14 0,29 

Coca Cola 45,1 68,4 

Pepsi 44,0 42,9 

Pepsi Diet 0,03 0,01 

3.84 

3,46 

2,05 

1,04 

1,06 

fonte: P. Luo. M. Z Luo e R. P. Baldwin, J Chem. EtL 1993, 70, 679. 




eletrodo de trabalho é mantido, por um potenciostato, no p< 
eletrodo de AgjAgCl. Conforme os açúcares emergem da 
superfície do cobre. A redução da água (H 2 0 + e“- > 4- H 


17 - 


auxiliar. A corrente elétrica que flui entre os eletrodos de ti 
à concentração de cada açúcar que sai da coluna. A Figura 
é uma curva da corrente do detector versus o tempo, confoHi 
da coluna cromatográfica. A Tabela 17-1 mostra os teores 
medidos através desse método. 


otencial de 0,55 V em relação ao 
coluna eles são oxidados sobre a 
a + OH“) acorre sobre o eletrodo 
íabalho c auxiliar é proporcional 
8 mostra o cromatograma, que 
me diferentes açucares emergem 
ie açúcares em diversas bebidas 



Pergunte a Você M esmo 


17-B, (a) Como funciona o medidor de glicose? 

(b) Por que é vantajoso utilizar um mediador no medidor d 


^ glicose? 




T 

50 nA 

i 


HO- 



OH 


h ay 


HO H 

Frutose 
(pico 3) 


i (pico 

\JbwYÁ_ 


10 

Tennpo (minutos) 


20 


Figura 17-8 Cromatograma 
de troca aniônica da cerveja 
americana “Bud Dry”, diluída ÍOG 
vezes em água e filtrada através 
de uma membrana de 0,45 p.m 
de porosidade para a remoção de 
partículas, A fase estacionária da 
coluna é CarboPac PAI e a fase 
móvel é NaOH 0,1 M. Os picos 
assinalados no cromatograma 
sâo os açúcares (1) arabinose, (2) 
glicose, (3) frutose, (4) lactose. [De 
P. Luo. M, Z. Luo e R, P, Baldwin, J 
Chem. Ed 1993, 70, 679 ] 
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17-3 Voltametria 


Os eletrodos de grafita foram escolhi¬ 
dos por serem baratos. O eletrodo de 
trabalho possui uma pequena ponta 
ex p os | a pa ra diminuir a dis torç ão d o 
sinal eletroquímico produzida pela 
resistência elétrica da solução e pela 
capacitâneia dos eletrodos. 


Na voltametria a corrente é medida enquanto a voltagem entre do 
amperometria mantemos a voltagem fixa durante a medição da coi 
lhagem da Figura 17-9, utilizada para medir a vitamina C (ácido as< 
A oxidação do analito ocorre na ponta exposta do eletrodo de trab. 


s eletrodos é variada. (Na 
t rente.) Considere a a pare- 
córbico) em sucos de fruta, 
alho de grafita: 


FJet rodo de trabalho: 

OH 
HO 


OH 



+ H.O 


HO OH 


Ácido ascórbico 
(vitamina C) 



(17-9,1 


e a redução de H^ ocorre no eletrodo auxiliar: 

Eletrodo auxiliar: 2H 1 4- 2c -> H 2 (g) 


O condicionamento é repetido an¬ 
tes de cada medida (inclusive para 
cada adição-padrão) para obter urna 
superfície limpa e razoavelmente 
reprodutível sobre o eletrodo. 


Medimos a corrente entre os eletrodos de trabalho e auxiliar conforme o potencial do eletrodo 
de trabalho é variado em relação ao eletrodo de referência. 

Para registrar o volta mograma (o gráfico da corrente versus o potencial) do suco de laranja 
na Figura 17-10, o eletrodo de trabalho foi inicial mente mantido no potencial de-1,5 V (em 
relação ao eletrodo Ag AgCI) por 2 minutos enquanto a solução era agitada. Esse condicio¬ 
namento reduz e remove a matéria orgânica da ponta do eletrodo. O potencial foi, então, 
mudado para -04 V e a agitação mantida por 30 s, enquanto bolhas de gás eram desalojadas 
do eletrodo por batidas suaves. Em seguida, a agitação foi descontinuada por 30 s para tornar 
a solução calma para a medida. Finalmente, a voltagem foi variada entre -0,4 e +1,2 V.corn 
ama velocidade de +33 mV/s, para registrar a curva mais baixa da Figura 17-10. 

O que ocorre quando a voltagem é variada? Em —0*4 V não ocorre nenhuma reação sig¬ 
nificativa, e uma pequena corrente flui. Em um potencial próximo de +0,2 V na Figura 17-10 
o ácido ascórbico começa a ser oxidado na ponta do eletrodo de trabalho, c a corrente sobe. 
Acima dc ~+0,8 V o ácido ascórbico nas vizinhanças da ponta do eletrodo é consumido pela 
reação eíetroquímica* A corrente cai ligeiramente porque o analito não é capaz dc se difundir 
para o eletrodo com rapidez suficiente para manter a velocidade de reação do pico. 


Figura !7“9 Célula de 

três eletrodos para medidas 
voltamétricas da vitamina C 
em sucos de fruta. A voltagem 
entre os eletrodos de trabalho 
e de referência é medida pelo 
voltímetro ©, e a corrente entre 
os eletrodos de trabalho e auxiliar 
é medida pelo amperímetro O 
potenciostato varia a voltagem de 
maneira predefinida. 




Potenciostato 



Eletrodo de 
referência 
(Ag | AgCI) 


- Cobertura 
de parafina 


■onta exposte. 
ae -“1-2 mm db 


da grafita 
diâmetro 


Eletrodo 

auxiliar 

(grafita) 


Eletrodo de trabalho 
{grafita impregnada 
de cete) 
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Figura 17-10 Voltamograma 
de 50,0 mL de suco de laranja 
e adições de padrão de ácido 
ascórbico 0,279 M em HNG 3 0,029 M 
A voltagem foi variada em +33 
mV/s, utilizando a aparelhagem da 
Figura 17-9. As posições dos picos, 
marcadas por setas nas curvas 
mais baixa e mais alta, mudam 
ligeiramente conforme o padrão é 
adicionado, pois a solução se torna 
mais ácida. 


A corrente do pico éproporcionalà concentração do âc\ 
Medimos a corrente do pico, marcada pela seta na Figura 17- 
polada a partir da região entre -0,4 e 0 V, onde quase nenhuma 
no suco de laranja que oxide próximo de +0,8 V irá interfo 
ainda a constante de proporcionalidade entre a corrente e a 
Para completar a medição fazemos diversas adições de p 
de acido ascórbico, mostradas como curvas tracejadas na 


ido ascórbico no suco de laranja. 
-10, em relação à linha-base extra- 
reação ocorre. Qualquer espécie 
;rir na análise. Nao conhecemos 
concentração do ácido ascórbico. 

Irão de quantidades conhecidas 
ígura 17-10. 


ü di 


Fii 



Pergunte a Você Mesmo 


17-C. Se você não fez o Pergunte a Você Mesmo 
prática no método da adição-padrão. 


5-C, agora é a hora de fazê-lo para pegar 


17-4 Polarografia 


O método da adição-padrão foi des¬ 
crito na Seção 5-3. O Problema 5-19 
fornece uma equação para a incerteza 
em um gráfico de adição-padrão. 


À polarografia é a voltametria realizada utilizando-se um 
A célula na Figura 17-11 tem um eletrodo de mercúrio got 
um eletrodo auxiliar de Pt e um eletrodo de referência de cai 
eletronicamente mantém suspensa uma gota de mercúrio na 
imerso na solução contendo o analito, Uma medida é feita e 
nova gota é então suspensa para a próxima medida. Existe 
nova e reprodutível para cada medida. 

O mercúrio é particular mente útil para processos de 
trabalho, tais como Pt, Au ou carbono, o H + é reduzido a 
A corrente alta devido a essa reação obscurece o sinal d 
superfície de Hg a redução tle H + é difícil e requer potene 
vez, a faixa de potencial onde ocorrem as oxidações sob 
Hg é oxidado a Hg- + em pequenos potenciais positivos. F 
gotejante é gerai mente usado para reduzir analitos. Platina 
oxidar analitos, tais como a vitamina C na Reação 17-9. 


eletrodo de mercúrio gotejante, 
jante como eletrodo dc trabalho, 
l o mel a no. Um dosado r cont ro lado 
ponta de um tubo capilar de vidro 
: n -1 s ? a gota é desprendida e uma 
sempre uma superfície metálica 


redução. Em outros eletrodos de 
em potenciais pouco negativos, 
a redução do analito* Sobre uma 
ais muito mais negativos. Por sua 
o Hg é pequena, pois o próprio 
^jortanto, um eletrodo de mercúrio 
ouro ou carbono são usados para 


H 


íc 


A polarografia foi inventada em 1922 
por i aros la v Heyrovsky, que recebeu 
o Prêmio Nobel cm 1959. 
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I. i m ites de potenc tal (versus o E*C*S.) 
para eletrodos em H 2 S0 4 I M: 


Pt 

Au 

Carbono v ítreo 
Diamante dopado 
com boro 
Hg 


-0,2 a +0,9 V 
-0,3 a +1,4 V 
-0,8 a +1,1 V 

- L5 a + 1,7 V 
-1,3 a +0.1 V 


Na presença dc Cl” ] M. o Hgé 
oxidado próximo a 0 V de acordo 
com a reação 

Hg(0 + 40“ -> HgCli + 2e . 



O diamante dopado com boro tem 
uma das maiores faixas de potencial 
disponível para redução e oxidação, c 
e quimicamente inerte. [De j. Cvacka 
et tiL , Anal Chern. 2003, 75, 2678, 
Cortesia de G. M. Swaiti, Michigan 
State UniversityJ 


Dosadür de gotas 
de Hg 
controlado 
eletronicamente 


Entrada 



Eletrodo auxiliar 
de platina 

Solução contendo o analito 

_ Eletrodo de trabalho de 
mercúrio gotejante 
Gota de mercúrio 
Poça de mercúrio asado 


Figura 17-11 Unia célula para polarografia. 


O Polarograma 

Paia registrar o voltamograma da vitamina C da Figura 17-10. o potencial aplicado ao eletrodo 
de trabalho foi variado com uma velocidade constante entre -0,4 e +1,2 V. Chamamos este 
perlil de voltagem de rampa linear de potencial (Figura 17-1 2a). 

Uma das muitas maneiras de fazermos um experimento de polarografia é com uma rampa 
em degrau de potencial (Figura 1 7-12/j). Após cada queda de uma gota de mercúrio o potencial 
se torna 4 mV mais negativo. Após quase I s a corrente é medida durante os últimos 17 ms de 
vida de cada gota de Hg. O polarograma na Figura 17-13« é um gráfico de corrente contra 
voltagem quando o analito é o Cd : '. A reação química no eletrodo de trabalho é 


Reação na eletrodo de trabalho: Cd 2+ + 2e -* Cdídissolvido no Hg) (17-JO) 


O E yi c caractéfístico de um determi¬ 
nado analito em um meio particular. 
Os analitos podem ser distinguidos 
uns dos outros através dos seus po¬ 
tenciais de meia onda. 


O produto Cd(0) é dissolvido na gota de mercúrio líquido. A solução de qualquer coisa em 
meteútio c chamada de amálgama. Chamamos a Figura I7-13« dd polarograma por amos¬ 
tragem de corrente , pois a corrente é medida somente no final da vida de cada gota. 

A curva na Figura 17-13</ é denominada onda polarográfica. O potencial em que se 
alcança a metade do valor da corrente máxima na Figura 17-13r; é denominado potencial 
de meia onda (E UJ ). A corrente constante na região do patamar é denominada corrente de 


Rampa linear de potencial 



Polarografia por amostragem de corrente 

Altura do degrau 
(4 mV) 

-Hh- 

Tempo de 
amostragem 
(17 ms) 

h—H Tempo de duração da gota (1 $) 



Temi 


po 


ià) 


(c) 


Gorrenl 
-- Correr! 


ite tarada i ca 
te capacitiva 


Figura 17-12 Perfis de voltagem para a volta metria: ( a ) rampa linear d 
experimento da vitamina C; (ò) perlil em degraus para a polarografia por 
destaque em (c) mostra como as correntes faradaica e capacitiva diminuo 
de potencial. 


e potencial utilizada no 
amostragem de corrente, O 
m depois de cada degrau 
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Figura 17-13 Polarograma 
por amostragem de corrente de 
(a) Cd 2 * 5 mMemHCl lMe(t) 
somente HC1 1 M, 


difusão, pois ela é limitada pela velocidade de difusão do 
quantitativa considera-se a corrente de difusão proporcic 
corrente de difusão é medida a partir da linha-base regist 
Figura 17-13/x A pequena corrente residual, na ausência d 
à redução de impurezas na solução c na superfície dos eletrc 
negativo (-1,2 V na Figura 17-13), a corrente aumenta rapk ; 
do H + a H z na solução aquosa, 

A análise quantitativa requer que a corrente do pico (a c 
pda velocidade com que o analito se difunde para o eletrodo 
o eletrodo por convecção e por atração eletrostática. Mini 
uma solução não agitada. A atração eletrostática é diminui 
inertes (chamados de eíetróütos de suporte ), como o HCI 
ü oxigênio tem que estar ausente, pois o 0 2 produz du 
reduzido inicial mente a H 2 0 2 e depois a H 2 0. Na Figura 
analito por 10 minutos para remover o Q>, Então o borbulfi 
de N 2 é mantido sobre a superfície do líquido para evitar a 
ser agitado durante a medida para minimizar a convecção 


analito até o eletrodo. Na análise 
nal à concentração do analito. A 
rada sem a presença do analito na 
e analito, é devida principal mente 
dos. Em potencial suficientemente 
amente quando começa a redução 


Correntes Faradaicas e Capacitivas 


17 


drç 


A corrente que procuramos medir na voltametria é a corre 
oxidação) do analito no eletrodo de trabalho. Na Figura 
à redução do íon Cd :+ no eletrodo de Hg. Outra corrente 
(ou corrente de armazenamento ), interfere em cada medida 
trabalho em um potencial mais negativo o potenciostato f< 
Em resposta, os cátions presentes na solução se deslocam 
se afastam do eletrodo. Esse fluxo de íons e elétrons, eha 
proveniente de reações redox. Tentamos minimizar essa 
reee a corrente faradaica, A corrente capacitiva normalnj< 
na polarografia e na voltametria. 

A Figura 17-12c mostra o comportamento das correnté 
degrau de potencial, na Figura 17-12/?. 0 valor da correnf i 
não consegue sc difundir para o eletrodo de uma maneira 
a alta velocidade de reação. A corrente capacitiva dimínu 
íons próximos ao eletrodo se redistribuem de modo rãpi 
grau de potencial, assegura que a corrente faradaica ain 
capacitiva seja pequena. 


Voltametria de Onda Quadrada 

O perfil de potencial mais eficiente para a polarografia 
voltametria de onda quadrada, utiliza a forma de on 
uma onda quadrada sobreposta sobre uma rampa esca] 
pulso catódico na Figura 17-14 ocorre uma concorrência 


orrente de difusão) seja controlada 
. O analito também pode alcançar 
mizamos a convecção utilizando 
da em altas concentrações de íons 
1 M na Figura 17-13. 
as ondas polarogrãficas quando ê 
17-11 N 2 é borbulhado através do 
amento é suspenso, mas um fluxo 
presença de 0 2 . O líquido não deve 
do analito para o eletrodo. 


uite faradaica devida à redução (ou 
13 a a corrente faradaica se deve 
chamada de corrente capacitiva 
a. Para reposicionar o eletrodo de 
a elétrons na direção do eletrodo, 
na direção do eletrodo e os ânions 
nado de corrente capacitiva, não é 
corrente capacitiva, pois ela obscu- 
ente controla o limite de detecção 


s faradaica c capacitiva, após cada 
e faradaica diminui, pois o analito 
suficientemente rápida para manter 
ainda mais rapidamente, pois os 
A espera de í s, após cada de¬ 
seja significativa e que a corrente 


ido 

da 


da 


pu para a voltametria, chamado de 
da Figura 17-34), que consiste em 
onada cm degraus, 3 Durante cada 
entre as espécies do analito para 


Durante os primeiros 50 anos da 
pola i ogra fi a as me d i d a s de corre n te 
eram feitas continuamente, enquanto 
o Hg escoava por um capilar aberto. 
Cada gota crescia até cair, e era 
substituída por uma nova gota. Fm 
consequência, a corrente oscilava de 
um valor pequeno quando a gota era 
pequena, até um valor alto, quando 
a gota era grande. Os polarogramas 
na literatura mais antiga apresentam 
oscilações sobrepostas sobre a curva 
da Figura 17-13a. 

Corrente faradaica; é devida à reação 
redox que ocorre no eletrodo. 
Corrente capacitiva; é devida à mi¬ 
gração dos íons no sentido de um 
eletrodo, ou no sentido contrário, 
devido à atração e à repulsão ele¬ 
trostática, As reações redox não 
tem nenhuma influência na corrente 
capacitiva. 


Através da espera para a medição 
da corrente após cada degrau de 
potencial observamos uma corrente 
faradaica significativa devida à rea¬ 
ção redox com pequena interferência 
da corrente capacitiva. 


A altura ótima para a onda quadrada, 
E v na Figura 17-14, é 50 in mV, onde 
n é o número de elétrons na meia 
reação. Para a Reação 17-10, n = 2, 
portanto, E p -25 mV. 
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Figura 17-14 Forma de onda 
na voltametría de onda quadrada 
Os parâmetros típicos são: altura 
do pulso (E p ) = 25 mV, altura do 
degrau (iq) = 10 mV e período 
do pulso (t) = 5 ms. A corrente é 
medida nas regiões 1 e 2. 



Pu Esc 
catódico 


1 



2 




Pulso anódico 


n n 

U 

Onda quadrada 


i 

‘ 


Rampa em 
degraus 


Vantagens da voltametría de onda 
quadrada: 

* Maior imensidade de sinal 

* A forma do sinal (pico) permite 
melhor resolução de sinais vi/i 
ribos 

* Medidas mais rápidas 


Audiise por redissohl < :ão: 

I* Concentra-se inicial mente o 
analito em uma gota de Hg por 
redução, 

2. Reox i d a -s e o analito u >rn and o c > 
potencial mais positivo, 

3. Mede-se o sinal polarográfico 
durante a oxidação. 


Figura 17-15 Comparação entre 
os polarogramas de uma solução 
de Cd 24 5 mM em HC1 1 M. 

Os parâmetros operacionais estão 
definidos nas Figuras 17-126 e 
17-14, Polarograma por corrente 
amostrada: duração da gota - 1 $, 
altura do degrau = 4 mV, tempo de 
amostragem = 17 ms, Polarograma 
de onda quadrada: duração da gota 
“ 1 5, altura do degrau = 4 mV, 
período do pulso (t) = 67 ms, 
altura do pulso = 25 mV, tempo de 
amostragem = 17 ms. 


serem reduzidas na superfície do eletrodo. Durante o pulso anódico o analito que acabou de 
ser reduzido é reoxidado. O polarograma de onda quadrada da Figura 17-15 é a diferença na 
corrente entre os intervalos 1 e 2 da Figura 17-14. Os elétrons fluem do eletrodo para o analito 
no ponto 1 e na direção inversa no ponto 2, Como as duas correntes possuem sinais opostos, 
u diferença entre elas é maior do que as correntes isoladas. Como a diferença é representada 
gi afie a mente, a forma do polarograma de onda quadrada da Figura 17-15 é essencial mente a 
derivada do polarograma por corrente amostrada. 

Na voliametria de onda quadrada obtemos um sinal mais intenso do que na voltametria 
por amostragem de corrente, c a onda tem a forma de um pico, O limite de detecção diminui 
de -40 M, na voltametria por amostragem de corrente, para -10 7 M, na voltametria de onda 
quadrada. Como é mais fácil separar picos vizinhos do que ondas vizinhas, a polarografia 
de onda quadrada consegue separar espécies cujos potenciais dc mçia-onda diferem entre si 
dc *-0,05 V, enquanto os potenciais devem diferir entre si de —0,2 V para serem separados na 
polarografia por amostragem de corrente. A voltametria de onda quadrada é multo mais rápida 
do que as demais técnicas volta métricas. O polarograma de onda quadrada da Figura 17-15 foi 
icgisuado em um quinto do tempo necessário para registrar o polarograma por amostragem 
de corrente. Em princípio, quanto menor for o período do pulso, r. na Figura 17-14, maior o 
valor da corrente que poderemos observar. Na prática, um período de pulso de 5 ms é um 
limite mínimo prático para um equipamento comum. 


Análise por Redissoluçõo 

Na análise por redissolução o analito de uma solução diluída é pnmeiramcnte concentra¬ 
do em uma gota de Hg (ou em um filme fino de Hg, ou no interior) de um eletrodo sólido) 
através de elelrorrcdução. O analito é, então, redissolvido do eletrodo ao tornar o potencial 
mais positivo, desse modo oxidando-o de volta para a solução. A corrente medida durante a 
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Figura 17-16 (tf) VoJtamograma de redissolução anódíca do 
acidificado a pH 1,2 com HC1. Cd, Pb e Cu foram reduzidos, a pai 
fino de Hg por 5 minutos a -1,4 V (versus E.C.S.), antes de se regí 
Voltamograma obtido sem a etapa de redução de 5 minutos. As 
são 7 e 27 ng/g (ppb), respectivamente. A precisão da análise foi 
Neeb, Fresenius J. Anal. Chern. 1995, 351, 678.] 


ag 


el dissolvido em 
tir da solução, em 
;í ;trar o voltamograi 
o oncentrações de C 
de 2-4%. [De Y. Li 


oxidação é proporcional à quantidade do analito que foi m 
17-16 mostra um voltamograma de redissolução anódicade 
meL A redissolução anódica é utilizada para medir Pb no sa 
para rastrear crianças quanto à exposição ao chumbo, 

A análise por redissolução é a técnica dc voltametria mais 
trado a partir de uma solução diluída. Quanto maior for o tem 
será a análise. Apenas uma fração do analito, a partir da so 
o processo de deposição pode ser feito em um tempo repro* 
uma agitação feita também de maneira reprodutível. O lim 


iciai mente deposit 
traços de Cd,Pbe 
igue, e é uma feri] 


sensível, pois o a 
x> de concentração 
)! ução, é depositada. 
Klutível (tal como y 
ílc de detecção 6 


Pergunte a Você Mesmo 


17-D. (a) Qual é a diferença entre as correntes faradaica e c 

(b) Por que é desejável esperar 1 s. após um pulso de potenc 
na voltametria? 

(c) Quais são as vantagens da polarografia de onda quadrada em relação à 
corrente amostrada? 

(d) Explique o que é feito na voltametria por redissolução ^módica. Por que 
a técnica polarogrãfica mais sensível? 


Termos Importantes 

amálgama 

amperometria 

anál ise e 1 etrogravi métrica 

análise por redissolução 

biossensor 

corrente capacitiva 

corrente de difusão 

corrente faradaica 

corrente residual 


Problemas 


coulometria 
eletrodo auxiliai 
eletrodo de Cl 
eletrodo de refé 
eletrodo de trafy; 
eletrólise 
espécies eletroái 
mediador 
onda poiarogr; 


i7-l. (a) Diga qual é a ideia geral por trás da análise eleti 
vi métrica. 

(b) Co m o você p o de s aber q u an d o u m a de p os i ç ão 
grav i métr ic a est ã c om pl eta? 

17-2, Como as medidas de corrente e tempo na Reação 17 
permitem medir a quantidade de H^S na Reação 17-: 

17-3, No diagrama a seguir, - - o é o símbolo para o el 

dc trabalho,--lé o eletrodo auxiliar e- -éoelé 


de referência. Qual a diferença dc potencial. V, ou 
é mantida constante em uma eletrólise com três elet 


ua e 

um filme 
.ma. (ò) 
d e Pb no mel 
F. Wahdat e R. 


ado. A Figura 
Cu presentes no 
amenta valiosa 


nalito 6 coneen- 
, mais sensível 
, de modo que 
minutos) com 
10" u> M, 


apacitiva? 
iah antes de reg 


istrar a corrente 
polarografia por 
redissolução é 



r 

drk 

irêncía 

alho 

.ti vas 

fica 


ogra- 


eletro- 


2 nos 
? 

41 rodo 
trodo 
que 
rodos? 



polarografia 
polarograma 
potencial dc meia-onda 
potenciostato 
voltametria 

voltametria dc onda quadrada 
voltamograma 



17-4* Explique a função de cada eletrodo na célula polarogrãfica 
da Figura 17-11. 
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17-5. Qual c a diferença entre as correntes faradaica e capaeitiva 
e por que esperamos I s após cada degrau de voltagem, na 
Figura 17-12/?, antes de medir a corrente? 

17-6* Uma alíquota de 50,0 mL de uma solução desconhecida de 
Cuí 11) foi exaustiva mente eletrolisada para depositar todo o 
cobre no cátodo. À massa do cátodo era de 15,327 g antes da 
eletrólise e 16.414 g após a eletrdlise. Encontre a mola ri d a de 
do Cu ( II) na solução desconhecida. 

17-7* Uma solução contendo 0,402 49 g de CoCU * rH,0 (um 
sólido com um numero desconhecido de moléculas de água 
de hidratação) foi exaustivamente eletrolisada para depositar 
0,099 37 g de cobalto metálico sobre um cátodo de platina 
através da reação Cer* + 2e > Coú). Calcule o Jiúmero 
de mols de água por moJ de cobalto no reagente. 

17-8. Os íons que reagem com o Ag r podem scr determinados 
eletmgravi métrica mente através de suas deposições sobre 
um anodo de prata: Agfv) + X AgX(.s) + e . Qual será 
a massa final de um anodo utilizado para eiétrolisar 75,00 
ml, de KSCN 0,023 80 M se a massa inicial do anodo é 
12,463 8 g? 

17-9, 0,326 8 g de uma amostra contendo lactato de chumbo, 
l 1 íCHOHCCh); (MF 385,3), mais material inerte, foram 
elelroíísados para produzir 0,1 i 1 I g de PbCX (MF 239,2). O 
I bO : foi depositado no anodo ou no cátodo? Determine a 
porcentagem em massa do lactato de chumbo na amostra. 

17-11). O lUSííif/) é analisado por titulação com l 2 coulometrica- 
mente gerado nas Reações 17-2 e 17-3. Em 50,00 mL de 
uma amostra desconhecida de fLS foram adicionados 4 g 
de Kl A eletrólise requereu 812 s a 52,6 rnA, Determine a 
concentração de H : S (jxg/L) na amostra. 

17-11* O OH gerado no lado direito da aparelhagem do diagrama 
loi utilizado para titular uma amostra ácida. 


Entrada de Na 2 50 4 em 0,1 M 



(a) Que reações químicas produzem OH e H + ? 

(h) Se uma corrente de 89,2 mA por 666 s foi necessária 
para alcançar o ponto final da titulação de 5,00 mL 
de uma amostra ácida, HA, qual cra a rnolaridade de 
HA? 

17-12, Em uma célula eletrol ítica de 1,00 L, comendo inicial mente 
Mn : " 0,025 0 M e outro íon metálico* M u . inserem-se ele¬ 
trodos de Mn e Pt. As reações são 


Mn(s)-» Mn 2+ + 2e“ 

M 3 1 + 3e~- >M (s) 


17-13, 


17-14. 


(a) O eletrodo de Mn é o anodo 

(b) U m a cor re n te eo n sta nte de 
da célula por 18.0 minutos. 


ou o cátodo? 

2,60 A foi passada através 
causando a deposição dc 


0,504 g do metal M sobre o eletrodo de Pt. Qual é a 
massa atômica de M? 

(c) Qual será a concentração de MiU na célula no final do 
experimento? 

A sensibilidade de um eoulômetro é controlada peia sua 
transferência de corrente mínima em seu tempo mínimo. 
Suponha que 5 mA possam ser transferidos em QJ s. 

(a) Quantos mols dc elétrons são transferidos a 5 mA por 
0,1 s? 

(b) Quantos milil itros de u ma sol ução 0,01 M de u m agente 
redutor de dois elétrons são necessários para transferir 
a mesma quantidade de elétrons? 

A célula eletrolítica mostrada a seguir trabalha em uma 
corrente constante de 0,021 96 A. Fm um lado, 49,22 mL de 
H : foram produzidos (a 303 K e 0,996 bar); no outro lado, 
C u metál íco foi ox i d ado a C u 2+ . 


r 



A 


Fonte de alimentação 



Ponte salina 


H M 

p { 


Cu(s) — ClU + + 2e" 


H 2 0 | H^g) + OH" 


(a) Q u a ntos m ol s de H fo ra m pro d u z i dos ? (Vej a o P robi e - 
ma 16-15 para a lei dos gases ideais.) 

(b) Se 47,36 mL de EDTA foram necessários para titular 
o Cu - produzido pela eletrólise, qual era a rnolaridade 
do EDTA? 

(c) Por quantas horas a eletrólise foi realizada? 

17-15, Uma mistura de tricloroacetato e didoroacetato pode scr 
analisada através da redução seletiva em uma solução con¬ 
tendo KCi 2 M, NH, 2,5 M e NH 4 CI 1 M. Em um potencial 
sobre um cátodo de mercúrio dc -0,90 V (versus E.C.S), 
somente o tricloroacetato é reduzido: 

CI_,eCCL + H 2 0 4- 2e“--> CLCHCÜ 2 + OH + CU 

Em um potencial de — L65 V, o didoroacetato reage: 

C1 2 CHC0 2 + H 2 0 + 2e“-> G1CH 2 C0 2 “ + OH 3- C1“ 

Uma mistura higroscópica de ácido trícloroacético (MF 
163,39) e ácido dicloroacétíco (MK 128,94), contendo urna 
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U 


,gu; 


quamidade desconhecida de agua, pesou 0,721 g. Em uma e 
trólise com potencial controlado, 224 C passaram a -0,90 
e 758 C foram necessários para completar a eletrólise a - 
V. Calcule a massa percentual de cada ácido na mistura 
17-16. O cloro tem sido uti 1 i zado por décadas para desin teta r a áj 
potável. Um efeito colateral indesejado desse tratamento 
a reação do cloro com impurezas orgânicas para criar co 
postos organoclorados, alguns dos quais podem ser tóxico 
O monitoramento do haleto orgânico total (designado TO 
é agora necessário para diversos fornecedores de água r 
Estados Unidos. Um procedimento-padrão para determi 
o TOX é passar a água através de carvão ativo, que adsoí 
compostos orgânicos. Então, o carvão é queimado pa 
liberar haletos de hidrogênio: 

haleto orgânico (RX) % C0 2 + H 2 0 + HX 

O HX é absorvido em solução aquosa e medido por titulaçí 
coulométrica automática com um ânodo dc prata: 

X _ (cíc/) + Ag(s)- > AgX(s) + e 


a 

é 

u- 

s. 

fc) 

os 
i ar 
ve 
ra 


pn 


639 


Quando 1,00 L de água potável foi analisado, uma correi 
de 4,23 mA ibi necessária durante 387 s. Um branco 
parado pela oxidação do carvão necessitou ó s a 4,23 nr 
Expresse o TOX da água potável em micromols de halogêi 
por litro. Sc todo o halogênio é cloro, expresse o TOX 
microgramas de Cl por litro. 

17-1 1. Propaga çã o da in ce rteza , Em uma med í ç ao ext rem a me 
exata da constante de Faraday, um anodo de prata pura 
oxidado a Ag + por uma corrente constante de 0,203 
(±0,000 000 4) A durante 18 000,075 (±0,010) s para ge 
u ma perda de massa de 4,097 900 (±0,000003) g no anc 
Dado que a massa atômica da Ag é 107,868 2 (±0,000 
determine o valor da constante de Faraday e sua incertez 

17-18. (a) Como um eletrodo de Clark mede a concentração 
O-i dissolvido? 

(b) O que significa quando dizemos que aconcentraçâí i 
ü : dissolvido é “0,20 bar 1 '? Qual é a molaridade 
de 0 : ? 

17-19, Quais são as vantagens de um eletrodo dc mercúrio g 
jante na polarografia? Por que a polarogralia é muito r 
utilizada para estudar reduções do que oxidações? 

17-20. Suponha que foi observada uma corrente do pico dc 3,9 
na oxidação de 50 inL de ácido ascórbico 2,4 M no ex 
mento das Figuras 17-9 e 17-10. Suponha que esta corri 
fluiu durante 10 minutos no curso de diversas medídaji 
partir da corrente e do tempo, calcule que fração do ái 
ascórbico é oxidada no eletrodo. É correto dizer que a 
centração do ácido ascórbico é aproximadamente constji 
durante as medidas? 


ite 

e- 

A, 

íio 

:m 


17-21. pUf Curva de calibração e estimativa do erro. As 
guintes correntes de difusão polarográficas foram medi 
a -0,6 V para o CuS0 4 em NH 4 CI 2 M/NH * 2 M. Utiliíi 
método dos mínimos quadrados para estimar a molarí 
(e sua incerteza) de uma solução desconhecida dando 
15,6 jjlA. 


ate 

foi 


[Cu 


17-22. 


dre 


O. 


A 
- 0,2 
uma 
onda 
H 2 S 
onda 
Lí br 
17-23. Um 
curv 
de a< 


:u 2+ | (mM) 

/„ (|j,A) 

[Cu 2f | (mM) 

Ai OA) 

0,039 3 

0,256 

0,990 

6,37 

0,078 0 

0,520 

1,97 

13,00 

0,158 5 

1,058 

3,83 

25,0 

0,489 

3,06 

8.43 

55,8 


Dg a Librium dá uma onda polarográfica com E ]:2 = 
Ó5 V (vétswj E.C.S.) em H 2 S0 4 0,05 M. 50,0 mL dc 
amostra contendo Librium produzem uma altura de 
de 0,37 jjl A. Quando 2,00 mL de Librium 3,00 M em 
4 0,05 M foram adicionados a amostra, a altura da 
aumentou para 0,80 jjlA. Determine a molaridade do 
um na amostra. 

polarograma de metanol em grau reagente é mostrado na 
a a. A curva b mostra o metanol reagente com adições 
cetona 0,001 00% em massa, acetaldeído 0,001 00% em 
mass a e formaldcído 0.001 00% em massa. Estime a por¬ 
centagem em massa da acetona no metanol grau reagente. 


(a) 



Impurezas no metanol 
grau reagente 


0 
rar 
ido. 
2 ), 

a. 

de 

de 

real 

ete¬ 

rnais 

\lA 
peri- 
ente 
. A 
eido 
<pon- 
nte 


se¬ 
das 
e o 
dade 



[D.B. Palladino, Am. Lab. August 1992, p. 56.] 

As èscalas são as mesmas em ambos os painéis. As soluções 
foram preparadas pela diluição de 25 mLde metanol até 100 
mL com água contendo tampão e sulf ato de hidrazina, que 
reage com compostos carbonílicos para formar hidrazonas 
cletroativas. Um exemplo é mostrado a seguir: 

(CH 3 )ÍC=0 + H 2 N—NH 2 --> 

Acetona Hidrazina 

(CH 3 ) 2 C=N—NH 2 2e +2i 4 (CH;,) 2 CH—nh—nh 2 

Hidra zona da acetona 

17-24, O Problema 5-20 mostra adições de padrão de Cu :+ à água 
de torneira acidificada, medidas por voltametria por redis- 
solução anódicaem um eletrodo de tr sólido, 

(a) Que reação ocorre durante o estágio dc concentração 
da análise? 

(b) Que reação ocorre durante o estágio de redis solução 
da análise? 
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Adição-padrão. O cromo é um demento traço essen ¬ 
cial presente num teor entre 3-10 ppb no sangue, Ele pode 
ser medido por voltametria por redissolução catódica, após 
o sangue ter sido digerido por um oxidaníe poderoso para 
destruir a matéria orgânica, 4 A adição-padrão de Cr(Í V) ao 
sangue antes da digestão dá as seguintes (fictícias) correntes 
de redissolução: 

Adição-padrão (ppb) Corrente do pico íjjlA} 

0 9 

0,26 13 

0,78 IS 

Hm cada experimento, 0,50 niL de sangue foram tratados 
com padrão de Cr( IV) e oxidame. Após a digestão a solução 
foi levada a um volume fina! de 20,0 mL antes da análise 
por redissolução. Prepare um grafico de adição-padrão para 
o caso do volume final constante. Encontre a concentração 
(e a incerteza) de Cr no volume de 20,0 mL e no volume 
original de 0,50 mL de sangue. 

17-26, Titulação coidomêtrica do sulfito em vinho 3 O dióxido de 
enxofre é adicionado a vários alimentos como um preser¬ 
vativo. Em solução aquosa, as seguintes espécies estão em 
equilíbrio: 

S0 2 H 2 SO, HSOJ SO(A) 

Dióxído de enxofre Ácido sulfuroso RíssuJtlto Sulfito 

O bissulfito reage com o grupo aldeído no alimento próximo 
do pH neutro: 

H 

\ 

C O -I- HSCh 

/ 3 

R 

Aldeído 

O sulfito é liberado do aduto em NaOH 2 M e pode ser 
analisado através de sua reação com L para produzir 1 e 
sulfato, O excesso de U deve estar presente para alcançar a 
reação quantitativa. 

Aqui está um procedimento coulométrico de análise do 
sulfito total em vinho branco. O sulfito total significa todas 
as espécies na Reação A e o aduto na Reação B, Utilizamos 
o vinho branco para permitir a visualização da coloração 
do ponto final eoin amido-iodo. 

L Misture 9.00 mL de vinho com 0,8 g de NaOH e dilua 
a 10,00 mL. O NaOH libera o sulfito dos seus adutos 
orgânicos. 

2, P rod uza u m a quantid ade co n lie c i d a de I, n o e 1 et ro d o 

de trabalho (o anodo) pela passagem de uma corrente 
conhecida através da seguinte célula, por um tempo 
conhecido. 


H 

'—" (B) 

HO r 

Adulo 



Cátodo de PT 


Na ? S0 4 0,2 M 


Vidro 

sinterizado 
poroso 

Barra de agitação 

O béquer contém 30 mL de tampão acetato I M (pH 3,7) 
mais Kl 0,1 M, A reação no cátodo é a redução da H»0 a 
H> + ÜH , O cátodo esta contido em um tubo de vidro 
com um vidro sinterizado poroso, através do qual os íons 
difund em vaga rosa m ente, Osi nt er i zado rct a rd a a d i fu s ão 
do OH - para o compartimento principal, onde ele poderia 
reagir com o I; para produzir IO - . 

3, Produza 1; no anodo com corrente de 10,0 m A durante 
4,00 minutos. 

4, Injete 2,000 mL da solução de vinho/NaOH na célula, 
onde o sulfito reage com o I *, deixando excesso dc lj, 

5, Adicione 0.500 mL dc tiossul fato 0,050 7 M para con¬ 
sumir o L através da Reação 16-21 e deixar excesso dc 
tiossul faio. 

6, Adicione o indicador de amido à célula e produza I: 
fresco com corrente constante de 10,0 m A. Um tempo 
de 131 sé necessário para consumir o excesso de tios¬ 
sul lato e alcançar o ponto final indicado pelo amido. 

(a) Em que i ntei valos de pH calda forma do ác ido su 1 fu roso 
é predominante? 

(b) Escreva as meias reações balanceadas para o anodo e 
o cátodo. 

(e) Em pH 3,7, a forma dominante do ácido sulfuroso é o 
HSO; e a forma dominante do ácido sul Túrico é o SGjL 
Escreva as reações balanceadas entre o 1: e o HSO^ e 
entre o I? e o tiossul fato, 

(d) Ache a concentração de sulfito total no vinho não 
diluído. 



Como Você Faria Isso? 


17-27. O nitrito (NO?) é um potencial 
humanos, mas ele é também u 
em alimentos como o bacon e o 
e o nitrato (NO?) nos alimentos 
do seguinte procedimento: 

L 10,0 g de amostra do aíim 
82 mL de NaOH 0,07 M, 
volumétrico de 200 mL e 
por 1 h. Então, 10 mL de 
dos; após um aquecimento 
mistura c resfriada e diluída 
2. Depois dc os sólidos assem 
I ução sobrenadante é mistu 
ativo para remover solutos 


agente cancerígeno para os 
in importante preservativo 
cachorro quente. O nitrito 
>odem ser medidos através 


Z i 


ento são misturados com 
transferidos para um balão 
Aquecidos em banho-maria 
S0 4 0,42 M são adiciona- 
adicional dc 10 minutos, a 
a 200 mL. 
tarem, uma alíquota da so- 
rada com 200 mg de carvão 
orgânicos, e filtrada. 


















3. 


Uma alíquota de 5,00 mL cia solução filtrada é colocada 
em um tubo de ensaio contendo 5 mL de FLSÜ 4 9 M 
e 150 fxL de NaBr 85% em massa, que reage com 
nitrito. mas não com o nitrato: 


4. 


HNCh + Br^-► NO (g) + Br 2 

O NO é transportado através do borbulhamento de N 2 
purificado, que é subsequentemente passado através 
de uma solução de captura para converter o NO em 
difenilnitrosamina: 


NO + (C 6 H 5 ) 2 NH 

D ifení lamina 


H e catalisador 


(QH 5 ) 2 N-N= 

Difenilnítrosaminí 


O 


5 , 


A difenilnitrosamina ácida é analisada por amperotre 
tria em -0,66 V (versus Ag| AgCl) para medir o NO 
liberado da amostra de alimento: 

(QH,) 2 N-N=OH + + 4H 1 + 4e~ 


(C 6 H 5 ) 2 N—NHt + HO 


Notas e Referências 
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6, Para medir o nitrato, ó mL adicionais de H 2 SQ 4 18 M 
são adicionados ao tubo da amostra no passo 3,0 acido 
promove a redução do HN0 3 a NO que é, então, purgado 
com N 2 , capturado e analisado da mesma forma descrita 
nos passos 4 e 5. 

_ — — átiilo fflíte _ 

HNO, + Br -> NO(g) ■+ Br 2 

10,0 g de uma amostra de bacon produziram uma corrente 
de 8,9 p,A no passo 5, que aumenta para 23,2 p A no passo 6. 
(O passo 6 mede a soma dos sinais do nitrito e do nitrato, não 
somente o sinal do nitrato,) Em um segundo experimento, os 
5,00 rnLda amostrado passo 3 foram fortificados com a adição- 
padrão dc 5.00 fjig de íon NCF, A análise foi repetida para dar 
correntes de 14,6 \xA no passo 5 c 28,9 piA no passo 6. 

(a) Encontre o teor de nitrito do bacon, expresso em mi- 
crogramas por grama de bacon. 

(b) A partir da relação dos sinais devidos ao nitrato e ao 
nitrito no primeiro experimento, ache as mierogramas 
de nitrato por grama de bacon. 


3, Para uma excelente explicação sobre a voltametria dc onda quadrada, 
veja J. G. Ostcryoung e R. A. Ostcryoung, Anal. Chem. 1985,57, 101 A. 

4, L, Young,K.C. Armstrong, R. N. Dansby-Sparks,N. A. Carringlon, 
J. Q. Chambers e Z + ~L Xue, Anal. Chem. 2006. 78 , 7582, 

5* D Lowinsohn e M. Bertotti, J , Chem. Ed. 2002, 79,103. Algumas 
outras espécies no vinho, além do sulfito, reagem com I 3 . Uma titulação 
em branco para corrigir tais reações é descrita neste artigo. 
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tions (Deerfield Bcach, FL: VCH Publishers. 1984). 
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O Buraco na Camada de Ozônio 



- 400 

- 200 

: CIO 

Lu_l _ _ 

62 63 64 65 66 67 68 69 70 71 72 
Latitude (graus ao sul) 


16 de setembro de 1987 
- 1 000 


3 000 ■ 


- 600 


2 000 - 


Concentrações de O e CIO medi’ 
das espectroscopicamente (me¬ 
didas em ppb = nL/L) na estra¬ 
tosfera próxima do Polo Sul em 
1987. Quando o CIO aumenta o O 
diminui, em concordância com a 
sequência de reações nesta pági¬ 
na. [De J. G. Andersoru W. H. Brune 
e M. H. Froffitt, J. Geophys Res. 1989. 
94D. 11465 ] 



Ano 


Ozônio atmosférico médio em ou¬ 
tubro em Hálley, na Antártida. As 
unidades Dobson sâo uma medida 
de ozônio total. [De J. D. Shanklin, 
British Antarctic Survey, www.antarc- 
tica ac,uk/met/jds/ozone ] 



Espectro do ozônio, mostrando o máximo de absorção da 
radiação ultravioleta em um comprimento de onda próximo 
de 260 nm. Nesse comprimento de onda uma camada de 
ozônio é mais opaca do que uma camada de ouro de mesma 
massa. [De R. R Wayne, Chemistry ofAtmospheres (Oxford: Claredon 
Press. 1991),] 


O ozônio, formado nas altitudes entre 20 e 40 km peia ação da radiação ultravioleta 
solar ( hv ) sobre o 0 2 , absorve a radiação ultravioleta que causa queimaduras solares 
e câncer de pele: 

O, -^4 20 o + O-,-> o. 

Ozônio 


Lm 1985,a British Antarctic Survey (responsável pelos interesses do Reino Unido na 
Antártida) relatou que o ozônio sobre a Antártida havia diminuído em 5i\% no início da 
primavera, em relação aos níveis observados nos 20 anos precedentes. Esse “buraco no 
ozônio surgia somente no início da primavera e se aprofundou em quatro décadas. 1 

A destruição do ozônio tem início com os clorofíuorcarbonos, lai como o Frcon-12 
(CCIiis) usado na refrigeração. Esses compostos de longa vida se difundem para a es¬ 
tratosfera, onde catalisam a decomposição do ozônio: 


(1) CC1 2 F 2 CCIF 2 + Cl 

(2) Cl + Oj-> CIO + () 2 

(3) 0 3 O + (> 2 

(4) O + CIO —-» Cl + () 2 


Formação fotoquímica cie Cl 
Reação líquida de (2) - (4): 

► Destruição catalítico do O, 
20 3 -* 30, 


O Cl produzido nu etapa 4 retorna para destruir outra molécula de ozônio na etapa 
2. Um único átomo de Cl nessa reação em cadeia pode destruir >1(F moléculas de O,. 
A cadeia é interrompida quando Cl ou CIO reaj*e com hidrocarbonctos ou NO. para 
formar HCI ou CIONO,. 

As nuvens estratosféricas catalisam a reação do HCI com o CIONO, para formar Cl„ 
que é separado pela luz solar em átomos de Cl que iniciam a destruição do O,: 


HCI + CIONO, - 


superfície de 
rm vens polares 


Cl 2 + HNO_i Cij 


hi? 


►20 


As nuvens precisam do frio do inverno para se formarem, Quando o sol nasce no Polo 
Sul em setembro e outubro e as nuvens ainda estão presentes, as condições são perfeitas 
para a destruição do O,. 

Para proteger a vida contra a radiação ultravioleta, tratados internacionais agora 
proíbem ou eliminam gradativamente os dorofluorcarbonos. Contudo, tanto já foi li- 
berado que não se espera que a deplcção do ozônio retorne aos seus valores históricos 
até o final do século XXI. 
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se a Luz 


A absorção e a emissão de radiação eletromagnética (um 
são características moleculares utilizadas na análise qua 
va. Este capítulo discute aspectos básicos da espectroibtomel 
eletromagnética para medir concentrações de substâncias quiri 
mais detalhes sobre instrumentação e aplicações. 


termo imaginário para a luz) 
rjititativa e na análise qualitatí- 
ria - a utilização de radiação 
icas e o Capítulo 19 fornece 


18-1 Propriedades da Luz 


A luz pode ser descrita tanto como ondas quanto como partíc 
sistem em campos magnéticos e elétricos oscilantes pcrpend 
primento de onda, X,é a distância pico a pico entre as ondas, 
oscilações que a onda faz a cada segundo. A unidade de frequêm 
Uma oscilação por segundo é também chamada de 1 hertz 
IO Li s 1 é dita 10- Hz, ou um gigahertz (GHz). O produto da 
de onda é r, a velocidade da luz (2,998 X 10* m/s no vácuo): 


(Hz) 


\w 


lelaç* 


ao 


entre frequência e comprimento de onda: 


Exemplo 


Relacionando Comprimento de Onda e 


Qual é o comprimento de onda da radiação do seu forno 
é de 2.45 GHz? 


dé 


SOLUÇÃO Primeira mente, reconhecemos que 2,45 
2,45 X 1CF s"A partir da Equação 18-1 escrevemos 


das. As ondas luminosas con- 
liculares (Figura 18-1). O com- 
^ frequência, r,éo número de 
lc i a é o segiindo reciproco ,s f 
Portanto, uma frequência de 
;quência vezes o comprimento 


v\ = c 


( 18 - 1 ) 


Frequência 

micro-ondas, cuja frequência 


GHz significam 2,45 X 1(E Hz = 



X 


Figura 18"! Radiação eletromagnética piano polarizada de com 
propagando-se ao longo do eixo x , O campo elétrico oscila no piau 
oscila no plano xz. Normalmente a luz não polarizada possui com 
e elétrico em todos os planos. 


primento de onda X, 
o xy e e o campo magnético 
ibonentes dos campos magnético 



Na sequência da descoberta do 
“buraco" de ozônio da Antártida, 
em 1985, a química atmosférica 
Susan Solomon liderou a primeira 
expedição, cm 1986, especifi¬ 
camente destinada a realizar 
medições químicas da atmosfera 
da Antártida através da utilização 
de balões de alta altitude e de 
espcctroscüpia baseada em terra, 
Á expedição descobriu que a di¬ 
minuição do ozônio ocorria após 
o nascer do sol no polo e que a 
concentração de cloro quimica¬ 
mente ativo na estratosfera era 100 
vezes maior do que a prevista pela 
química em fase gasosa, O grupo 
de Solomon identificou o cloro 
como o culpado peia destruição do 
ozônio, e as nuvens estratosféricas 
polares como a superfície catalí¬ 
tica responsável pela liberação de 
tanto cloro. 
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, c 2,998 X l(f m/s n 
h = — — - = (>,122 m 

V T I a9 „ — I 


2,45 X 10 s' 

Teste a Você Mesmo Qual é a frequência da luz verde com Á = 500 nm? (Res¬ 
posta: 6,00 X J0 14 s- 1 = 600 THz) 


A luz pode também ser imaginada como partículas chamadas lótons. A energia, £ (medida 
em jouJes, i), de um fóton é proporcional à sua frequência: 


Relação entre energia e frequência: E — hv 


As constantes físicas se encontram 
listadas na guarda do livro. 


onde h é a constante de Planck (= 6,626 X 10 - M J ■ s). 
Combinando as Equações 18-1 e 18-2, podemos escrever 


( 1 8 - 2 ) 


A energia aumenta coji forme 

* a frequência (v) aumenta 

* o comprimento de onda (X) dimi¬ 
nui 

* o nu mero de o nd a (v ) a u menta 


onde v (- l/X) é chamado de número de onda. A energia é inversamente proporcional ao 
comprimento de onda c diretamente proporcional ao número de onda. A luz vermelha, com 
um comprimento de onda mais longo que o da luz azul, é menos energética do que a luz azul, 
A unidade SI para o número de onda é o m Contudo, a unidade mais comum para o número 
de onda é o cm 1 , lido como “centímetro a menos um” ou “número de onda”. O número de 
onda é mais comum na espectroscopia de infravermelho. 

As regiões do espectro eletromagnético são mostradas na Figura 18-2. A luz visível - o 
tipo que nossos olhos detectam - representa apenas uma pequena parte do espectro eletro¬ 
magnético. 
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O estado de mais baixa energia de uma molécula é chamado ú 
do uma molécula absorve um íóton sua energia aumenta, e dizent 
para um estado excitado (Figura 18-3). Sc a molécula emite 
Figura 18-2 indica que a radiação de micro-ondas estimula as 
mais rápidas. Um forno de micro-ondas aquece o alimento au 
da água do alimento. A radiação infravermelha excita as vibrad 
visível e a ultravioleta promovem elétrons a estados de energia 
absorvem luz visível são coloridas.) Os raios X e a radiação 
onda curto são nocivas, pois rompem ligações químicas e ion|i 
a razão pela qual você deve minimizar sua exposição aos raii 


ie estado fundamental. Quan- 
;ts que a molécula é promovida 
i fóton, sua energia diminui. A 
moléculas a realizar rotações 
nentando a energia rotacional 
ões das moléculas. A radiação 
mais altos. (As moléculas que 
travioleta de comprimento dc 
zam as moléculas, sendo esta 
X médicos. 


os 


Exemplo 


As Energias dos Fótons 


Em quantos joules é aumentada a energia de uma molécula qi ando da absorve (a) luz visível 
com comprimento de onda de 500 nm ou (b) radiação infravermelha com número de onda 
de 1 251 cm-'? 


SOLUÇÃO (a) O comprimento de onda visível é 500 nm = 
c 


E — hv = h 


= (6,626 X 10 34 J * s) 


2,998 X 10® m/s 
500 X 10“* m 


F 


Essa é a energia de um fóton absorvido por uma molécula. Sü um mol de moléculas absorve 
um mol de fótons, o aumento de energia é 


E = 3,97 X 10 


■ 19 


J 


molécula 


6,022 X 10 


,22 


= 2,39 X 10 


,5 J 
mol 


2,39 X 10 


■ 5 J Y 

mol j\ 1 


mol 

(b) Quando é dado o número dc onda, utilizamos a Equação 18-3. Primeiramente conver- 
temos a unidade do número de onda cm -1 em nr 1 com o fator de conversão 100 cm/m. A 
energia de um fóton é 


E = hcv ~ (6,626 X 10“ 34 J ■ s)(2,998 X 10 8 ™)(1 251 cm ')(lÒ0 


500 x 10 1 ’ m. 


= 3,97 X 10 19 J 


moléculas) 

mol 


1 kJ \ 

qoTj j 


- 239 


kJ 


= 2.485 X 10 20 J 


Multiplicando pelo número de Avogadro,encontramos que esta energia do fóton corresponde 
a 14.97 kJ/mol, que cai na região do infravermelho e excita as vibrações moleculares. 

y, Teste ü Você Mesmo Dizemos que o primeiro estado vibracional excitado do H 2 
se encontra “4 160 cm' 1 acima do estado fundamental.” Determine a energia (kJ/mol) do H 2 
neste estado. (Resposta: 49,76 kJ/mol) 


^ } Pergunte a Você Mesmo 


18-A. Qual é a frequÊncia (Hz), o número de onda (cm 1 ) 
comprimento de onda de (a) 100 nm; (b) 500 nm; (c) 10 p, 
pectral se encontra cada tipo de radiação e que processo mo 
é absorvida? 


Conversão de cm 1 em m 


— Estados excitados 


■ Estado fundamental 


Absorção Emissão 

Figura 18-3 A absorção de 
luz aumenta a energia de uma 
molécula, A emissão de luz diminui 
sua energia. 


a energia (kJ/mol) da luz com 
,#1 e (d) 1 cm? Em que região e$- 
ecular ocorre quando a radiação 
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18-2 Absorção de Luz 

Um espectrofotômctro mede a transmissão de luz. Se uma substância absorve luz, a energia 
iadiante de um feixe de luz diminui conforme ele passa através da substância. A potência 
radiante. P, é a energia por segundo por unidade de área do feixe. A luz com uma faixa muito 
estreita de comprimentos de onda é dita monocromática (“uma cor”). Na Figura 18-4 a luz 
passa através de um monocromador, um dispositivo que seleciona uma estreita banda de com¬ 
primentos de onda. Esta luz com potência radiante P„ atinge uma amostra com comprimento 
h, A potência radiante do feixe emergente do outro lado da amostra é P. Parte da luz pode ser 
absorvida pela amostra, portanto P < P n . 


Figura 18-4 Representação 
esquemática de um experimento 
espectrofotométrico de feixe 
simples. 



Natural mente* você se lembra de que 
h ^[ ~. ) = -togjr. 


P/Pn 


OJ 

0.01 


100 

10 


0 

I 


Transmitância , Absorbância e a Lei de Beer 

A ti ansmitância, 7^ é a tração da luz incidente que passa através de uma amostra. 

P 


Transmitância; 


T = 


(18-4) 


A transmitância se encontra no intervalo entre 0 e I. Se nenhuma luz é absorvida» a transmí- 
lância e I. Se toda a luz é absorvida, a transmitância é 0. A transmitância percentual (1007“) 

varia de 0% a 100%. Uma transmitância de 30% significa que 70% da luz não passam através 
da amostra. 

A grandeza de maior utilidade para a análise química é a absorbância, A m definida 
como 


Absorbância: 


'í = | og(p)-- | og(^ i )-- | o g r 


(18-5) 


absorvidos, IO%sãotrans- 


Quando nenhuma luz é absorvida, P = P n e A = 0. Se 90% da luz são 
mitidos e P - /y 10. Essa razão corresponde a A - I. Se 1% da luz é transmitido. A = 2. 


Exemplo 


Absorbância e Transmitância 

Que absorbância corresponde à transmitância de 99%? E à transmitância de 0.10%? 

SOLUÇÃO Utilizamos a definição de absorbância da Equação 

99% T: 

0 , 10 % T: 


18-5: 


A = — lug T — — log 0.99 = 0,004 4 
A - — log T = -log0,001 0 = 3,0 




Quanto maior a absorbância, menos luz é transmitida através de uma amostra. 


Teste a Você Mesmo Que absorbância corresponde a 1% de transmitância? A 50% 
de transmitância? (Resposta: 2,0,0,30) 

A absorbância é proporcional à concentração de moléculas absorvedoras cie luz na 
amostra A Figura 18-5 mostra que a absorbância do KMnOj é proporcional à concentração 
em mais de quatro ordens de grandeza (de 0,6 pM a 3 mM). 

A absorbância também é proporcional ao caminho óptico da substância através da qual 
a luz viaja. A dependência da absorbância em relação à concentração e ao caminho óptico é 
expressa na Lei de Beer: 
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500 600 

Comprimenlo de onda (nm) 


Figura 18-5 (a) Espectro de absorção do KMnO.^ em quatro diJi 
de absorbãncia a 555 nm é proporcional à concentração de 0,6 pM 
de infravermelho próximo-visível-ultravioleta Cary 5000 utilizado 
operação mais ampla do que a de muitos instrumentos. Normal 
a absorbãncia acima de 2 ou abaixo de G,0L [De A. R. Hind, Am. Lc 
da Varian, Inc., Paio Alto, CA ] 


Lei cie Beer: 


A — tbc 


A absorbãncia (A) é adimeiisionaL A concentração (c) possuí 
e o caminho óptico (/>, Figura 18-4) é normalmente expresso 
(épsilon) é chamada dc absortividade molar. Ela possui un 
tbc precisa ser adimensíonal, A absortividade molar nos i 
um comprimento cie onda particular. 

A Prancha 13, no encarte em cores, mostra que a intensi- 
concentração da molécula absorvedora aumenta. A absorbân 
mais intensa a cor, maior é a absorbãncia. 


Exemplo 


Utilizando a Lei de Beer 


O pico de absorbãncia do KMn0 4 3,16 X 10 1 M a 555 n 
óptico de 1,000 cm na Figura 18-5 é 6,54. (a) Determine 
mitância percentual dessa solução, (b) Qual seria a absorl 
0,100 cm? (c) Qual seria a absorbãncia em uma célula de 
concentração fosse diminuída por um fator de 4? 


SOLUÇÃO A absortividade molar na lei de Beer é a constante de proporcionalidade entre 
a absorbãncia e o produto caminho óptico X concentração: 


(a) 


A = zbc 


6.54 = e( 1,000 em)(3,l6 X 10 3 M) => e = 2 


A Equação 18-5 nos indica que A - -log T ou log T = —A 
a ambos os lados da equação: 

log T = —A 
10'opr = k)-* 


10 l ‘ 1 ® r é o mesmo que T 


T = 10“ A = 10 


A _ m -6,54 _ 


- 2 



{b) 


M 


claridade (MJ 


erentes concentraq 
a 3 mM. O espec 
neste trabalho pos 
inte é difícil medir 
b. dezembro 2002 


ões. (6) O pico 
írofotô metro 
suí faixa de 
com exatidão 
. 32. Cortesia 


(18-6) 


unidades de tnols por litro (M), 
em centímetros. A quantidade e 
idades M _l enr 1 , pois o produto 
ica quanta luz é absorvida em 


nd 


t ade i 


da cor a ume 
cia é uma medida 


nta conforme a 
da cor. Quanto 


m em uma célula 
a absortividade 
blância se o caminfr 
5 000 cm de eamii 


com caminho 
lolar e a trans- 
10 óptico fosse 
nho óptico se a 


,07 X IO 3 M 1 cm 


Resolvemos para T elevando 10 


88 X 10 


-7 


Ü Boxe !8-1 fornece uma imagem de 
um modelo físico para a lei de Beer 
que pode ser a base para um exercício 
de aula. 


Para calcular 10 f ° 4 em sua calcula¬ 
dora utilize a função y c ou antilog. Se 
você utilizar y r , y — 10 e x = -6,54. 
Se você utilizar antilog, encontre o 
antilog de -6,54. Certifique-se de 
que pode mostrar que IO -654 - 2,88 
X LO 7 . 
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Boxe 18-1 Descobrindo a Lei de Beer 2 


Cada fóton passando através de uma solução possui uma certa 
probabilidade de se chocar com uma moléculaabsorvedora de 
luz e ser absorvido. Vamos modelar este processo pensando 
em uni plano inclinado com buracos representando as molé¬ 
culas absorvedoras. O número de moléculas c igual ao número 
de buracos, e o caminho óptico é igual ao comprimento do 
plano. Suponha que 1 000 pequenas bolas, representando 
1 000 fótons, são roladas para baixo sobre a inclinação. Sem¬ 
pre que uma bola cair dentro de um buraco vamos considerá-la 
“absorvida” por uma molécula. 


As bolas 

representam 

fótons 


Os buracos representam 
mofóculss que podem 
absorver fótons 



Modelo do plano inclinado para a absorção de fótons. 

Vamos considerar o plano dividido em 10 intervalos 
iguais e que a probabilidade de uma bola cair em um buraco 
no primeiro intervalo seja igual a 1/10. Das 1 000 bolas que 
entram no primeiro intervalo, um décimo - 100 bolas - 6 
absorvido (caindo nos buracos) e 900 passam para o segundo 
intervalo. Das 900 bolas que entram no segundo intervalo, 
um décimo — 90 bolas — é absorvido e S10 prosseguem para 
o terceiro intervalo. Destas 810 bolas, 81 são absorvidas e 
729 prosseguem para o quarto intervalo. A tabela a seguir 
resume a ação. 

Fótons Fótons Transmitância 
Intervalo absorvidos transmitidos (P/Pq) 


0 


I 000 

1,000 

1 

100 

900 

0,900 

2 

90 

810 

0.810 

3 

81 

729 

0,729 

4 

73 

656 

0,656 

5 

66 

590 

0,590 

6 

59 

531 

0,531 

7 

53 

478 

0.478 

8 

48 

430 

0.430 

9 

43 

387 

0,387 

10 

39 

348 

0,348 


À transmitância é definida como 

número de bolas sobreviventes 


T = 


número inicial de bolas {= 1 000) 



o 2 4 6 e 10 

Número de intervalos 



2 4 

Número de intervalos 


(£>) 


O gráfico a mostra que uma representa 
tância contra o número de intervalos 
sentação gráfica da transmitância cont 
um experimento espeetrofotométrico) 
o gráfico -log(transmitância) contra 
no gráfico h é linear e passa pela orí[ 
que —log T é proporcional ao caminh 
Para investigar como a transmitân: 
tração de moléculas absorvedoras, v 
experiência mental com um número 
plano inclinado. Por exemplo, tente 
mostrar o que acontece se a probabi 
cada intervalo for de J/20, em vez 
corresponde a diminuir a concentraçãi 
vedoras à metade do seu valor inicia! 
um gráfico de -log T contra número 
inclinação igual à metade da do grã 
proporcional à concentração assim co 
Portanto, acabamos de mostrar que 
tanto à concentração quanto ao cami 
da absorbância como -log T nos dá o 
lei de Beer: 


A = ^iog T « concentração X 

t 

Este símbolo significa “é proporcional à 


ição gráfica da transmi- 
(que é análogo à repre- 
ra o caminho óptico em 
não é linear. Contudo, 
o número de intervalos 
;m. O gráfico h mostra 
is óptico. 

:ia depende da eoncen- 
ê pode fazer a mesma 
diferente de buracos no 
criar uma tabela para 
idade de absorção em 
1/10, Esta mudança 
io de moléculas absor- 
Você descobrirá que 
de intervalos possui a 
ico b * Isto é, -log T é 
>mo ao caminho óptico, 
-log T é proporcional 
nho óptico. A definição 
s termos essenciais na 


cc> 


de 


caminho óptico 














































Faça-se a Luz 


361 


A transmitâneia percentual é 1007^ =2,88 X 1Ü“ 5 %. Quando 
mitância é muito pequena. 

(b) Se diminuirmos o caminho óptico por um fator de 10, 
um fator de 10, para 6,54/10 = 0,654. 

(c) Se diminuirmos a concentração por um fator de 4, dim 
fator cie 4, de 6,54/4 para 1,64. 

Teste Q Você Mesmo Determine a absorbância■ 
composto cuja absortividadc molar é 4,64 X 10 4 M _L cm -1 
uma célula de 2,00 cm. (Resposta: 0,603,1,206) 


cm 


Exemplo 


Determinação da Concentração a partir da Absorbância 


O ozônio gasoso possui uma absortividadc molar de 2700 
próximo a 260 um no espectro no início deste capítulo. Ene 
(mol/L) no ar se uma amostra possui uma absorbância de C 
ar possui absorbância desprezível a 260 nm. 


SOLUÇÃO Reammjando a lei dc Beer para obter a concentração: 

f = — = — —^10“° M 

e b (2 700 M 'cm 'XlOjOcm) 

Teste Q Você Mesmo Qual é a concentração de Ó 
célula de caminho óptico de 2,00 metros? (Resposta: 0,33 


Espectros de Absorção e Cor 

Um espectro de absorção é um gráfico mostrando como À 
de onda (ou frequência ou número de onda). A Figura 18-5 
KMnQ 4 no visível, c a abertura deste capítulo mostra o es 
ultravioleta. A Figura 18-6 mostra o espectro de absorção 
a radiação solar prejudicial com comprimento dc onda aba 
18-1 ilustra o significado de um espectro de absorção. 


Exemplo 


Quão Efetivo É o Protetor Solar? 


Que fração da radiação ultravioleta é transmitida através 
no pico de absorbância próximo de 300 nm? 


SOLUÇÃO Segundo o espectro na Figura 18-6, a absorb 
mente 0,35. Portanto, a transmitâneia é T- 10“ A = 10 035 = 0 
dá radiação ultravioleta (55%) é absorvida pelo protetor sep 


a absorbância é 6,54, a trans- 
diminuímos a absorbância por 
inuímos a absorbância por um 


e uma solução 13 
uma célula de 


,0 pJVl de um 
1,00 cm e em 


M _1 enr 1 no pico de absorção 
entre a concentração de ozônio 
,23 em uma célula de 10 cm. O 


^ sc A = 0,18 a 260 nm em uma 
\iU) 


[ou £) varia com o comprimento 
mostra o espectro de absorção do 
pectro de absorção do ozônio no 
de um protetor solar que absorve 
ijxo de 350 nm. A Demonstração 


do protetor solar fia Figura 18-6 


O Problema 18-2 define o número 
“FPS” de protetores solares. 


ânciaem 300 nm é aproximada- 
45 - 45%, Pouco mais da metade 
ar e não alcança sua pele. 



Figura 18-6 O espectro de 
absorção da loção de um protetor 
solar típico mostra a absorbância 
contra o comprimento de onda na 
região do ultravioleta, O protetor 
solar foi aplicado sob a forma de 
uma fina cobertura sobre uma 
janela transparente para realizar 
essa medição, [De D W Daniel, 

J. Chem. Etí. 1994, 71 83 ] Os 
fabricantes de protetor solar se 
referem à região entre 400 e 320 
nm como UV-A. e entre 320 e 280 
nm como UV-B. 
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H Demonstração 18-1 Espectros de Absorção 3 - 4 


O espectro de luz visível pode ser projetado sobre uma tela em 
uma sala escura da seguinte maneira: Quatro camadas de rede 
de ditração de plástico' são montadas sobre uma armação de 
papelão que possui um buraco quadrado dc tamanho suficiente 
para cobrir a lente de um retroprojetor. Esta montagem é fixada 
sobre a lente do retroprojetor, que fica de frente para a tela. Um 
papelão de superfície opaca com duas fendas de 1 X 3 cm é 
colocado sobre a superfície de projeção do retroprojetor. 


Fita adesiva 


Grades de 
difração 
cobrindo a 
Tente 

Lenfef 
Máscara cobrindo a 
superfície de projeção 

4 


-h 


Quando a lâmpada é ligada a 
fenda é projetada no centro da te 
aparece ao lado de cada imagem, 
solução colorida é colocado sobre 
pode ver cor projetada na tela o 
aparecia anteriormente. O espectn 
colorida perde intensidade em re: 
colorida absorve luz. 


i cm 


magem branca de cada 
Um espectro visível 
Quando um béquer com 
uma das fendas você 
nde a imagem branca 
o ao lado da ímagem 
giões onde a solução 


_ 


j -^ — -1 o cm——»-| 



Aberturas - 


I 


3 Cm 
3 cm 


Cartão 


Quatro camadas 
do grades 


M 




(c) 


(o) Retroprojetor. [b] Grades de difração montadas sobre um cartão, (c) Máscara para; 
superfície de projeção. 


Á Prancha J4rr, no encarte em cores, mostra o espectro da 
luz branca e os espectros de absorção de três diferentes solu¬ 
ções coloridas. Vemos que o dicronmto de potássio, com apa¬ 
rência laranja ou amarela, absorve em comprimentos dc onda 
do azul, O azul de bromofenol absorve nos comprimentos de 
onda cio amarelo e do laranja, e apresenta a coloração azul para 


nossos olhos. À absorção da fenolftaleín 
do centro do espectro visível. Para co 
dessas três soluções, registrados com 
são mostrados na Prancha 14 b do enc 


ia é localizada próxima 
nparação, os espectros 
u m espec trofotôme tro, 
arte em cores. 


tEdraund Sciencjfic Co., edmundoptics.com. 


atálogo n u NT40-267. 


A cor dc uma substância é o comple¬ 
mento da cor que ela absorve. 


Teste a Você Mesmo Se você se besuntar com mais protetor solar para dobrar sua 
espessura, a absorbância será dobrada. Qual será a transmitância próxima a 300 nm e que 
porcentagem da radiação ultravioleta é bloqueada? ( Resposta: 0,20,80% são bloqueados) 


A luz branca contem todas as cores do arco-íris, Uma substância que absorve luz visível 
aparenta ser colorida quando a luz branca é transmitida através dela ou refletida por cia. A 
substância absorve certos comprimentos de onda da luz branca e nossos olhos detectam os 
comprimentos dc onda que não são absorvidos, A Tabela 18-4 é um guia grosseiro para as 
cores. A cor observada é o complemento da luz absorvida. Por exemplo, o azul de bromofenol 
na Prancha 14 do encarte em cores possui uma absorção máxima no visível em 391 nm, e sua 
cor observada é a azul. 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


m composto com absorti- 


18-B (a) Qual 6 a absorbância dc uma solução 2,33 X 10-* M de ui 
vidade molar de 1,05 X 10' M 1 enr* em uma célula de 1,00 cm? 

(b) Qual c a transmitância da solução em (a)? 

(c) Encontre A e a porcentagem de T quando o caminho óptico é dobrado para 2.00 cm. 
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Tabela 18-1 Cores da luz visível 

Comprimento de onda da 
absorção máxima (nm) Cor absorvida 


380-420 

Violeta 

420—440 

Violeta azulado 

440—470 

Azul 

470-500 

Azul esverdeado 

500-520 

Verde 

520-550 

Amarelo esverdeado 

550-580 

Amarelo 

580-620 

Laranja 

620-680 

Vermelho 

680-780 

Vermelho 


Cor observada 

Verde amarelado 
Amarelo 
Laranja 
Vermelho 

Purpura avermelhado 
Violeta 

Violeta azulado 
Azul 

Azul esverdeado 
Verde 


(d) Encontre A e porcentagem de T quando o caminho óptico 
é dobrada. 

(e) Qual seria a absorbância em (a) para um composto diferente 
vezes maior (e - 2,10 X 1Q 3 M” 1 cm -1 )? A concentração e o 
de (a). 

(f) A Prancha 15 do encarte em cores mostra suspensões de 
depende do tamanho e da forma das partículas* A partir da Ta ?i 
de cada solução a partir do comprimento de onda da absorçãc 


é 1,00 cm, mas a concentração 


com ab so rt i v id ade mo 1 ar du as 
caminho óptico são os mesmos 

nanopartíeulas de prata cuja cor 
ela 18-1, faça a previsão da cor 
máxima. As cores observadas 


concordam com as cores previstas? 


18-3 Questões Práticas 


an 


l cék 1 


Os requisitos mínimos para um espectrofotômetro foram mos 
mento mede a fração da luz incidente (a transmitância) que 
o detector. A amostra está normalmente contida em uma 
18-7), que possui faces planas paralelas de sílica fundida. A 
SiCK) transmite a radiação ultravioleta e a visível. O plástictj) 
radiação ultravioleta, portanto cubetas de vidro ou plástico so 
medidas nos comprimentos de onda do visível. Para medidas 
células são normalmente feitas de cristais de cloreto de sódio 
gases são mais diluídos do que os líquidos e requerem célu 
normal mente na faixa entre 10 cm e muitos metros. Um cam 
obtido através da reflexão da luz, de forma que ela atravessa; 
alcançar o detector. 

O instrumento representado na Figura 18-4 é chamado 
simples, pois possui somente um feixe de luz* Não medimos £ 
diretamente. Em vez disso, medimos a potência radiante que 


■s trados na Figura 18.4. O instru- 
ravessa uma amostra e alcança 
a, chamada de cubetú (Figura 
sjflica fundida (um vidro feito de 
e o vidro comum absorvem a 
mente podem ser utilizadas para 
na região do infravermelho as 
ou de brometo de potássio. Os 
as com maior caminho óptico, 
inho óptico de muitos metros é 
amostra muitas vezes antes de 


de espectrofotômetro de feixe 
potência radiante incidente, P [} , 


Para a análise química, a iran&mi- 
tância c convertida em absorbância; 
A = -log 71 


Padrão 
1 cm de 
caminho óptico 




Microcélulas 



Figura 18-7 Cubetas comuns para medidas nas regiões do vis 
Thomas Co h Filadélfia, PA,] 


vel e do ultravioleta, [De A. H. 


























Desvio-padrão relativo {%) 
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A potência radiante que atravessa a 
cubeta cheia com o solvente = P 0 
A potência radiante que atravessa a 
cubeta cheia com a amostra = P 
Transmitância = PJP 


Não toque as faces limpas de uma 
cubeta com os dedos. Mantenha a 
cubeta escrupulosamente limpa. 



referência contendo o solvente puro. que é definida como o P 0 na Equação 18-4. Essa cubeta é, 
então, removida e substituída por outra idêntica contendo a amostra. A potência radiante que 
atinge o detector é, então, tomada como o P na Equação 18-4, permitindo assim que T ou A 
seja determinada, A cubeta de referencia contendo o solvente puro compensa a luz refletida, 
dispersa e absorvida pela cubeta e pelo solvente. A potência radiante que alcança o detector 
não seria a mesma se a cubeta de referência fosse removida do feixe. Um espectrofotômetro de 
duplo feixe, alojando ambas as cubetas, de amostra e de referência, é descrito na Seção 19-1, 

Boas Técnicas de Operação 

As cubei as devem ser manipuladas com um tecido para evitar a colocação dc impressões 
digitais sobre as faces da cubeta, e devem ser mantidas escrupylosamcnte limpas. As im¬ 
pressões digitais ou contaminações provenientes de amostras prévias podem dispersar ou 
absorver a luz. Lave a cubeta e a rinse com água destilada tão logo termine a sua utilização. 
Deixe-a secar na posição invertida, dc modo que a água escorra para fora e nenhum vestígio 
de água permaneça sobre as paredes. Todos os recipientes devem ser cobertos para protegê- 
los da poeira, que dispersa a luz e, portanto, dã a impressão de que a absorbância da amostra 
aumentou. Outra razão para tampar a cubeta é prevenir a evaporação da amostra. 

Utilize cubetas semelhantes y produzidas para terem caminhos ópticos idênticos. Qualquer 
incompatibilidade conduz a erro sistemático. Posicione cada cubeta no espectrofotômetro de 
maneira mais reprodutível possível. Um dos lados da cubeta deve ser marcado, de forma que a 
cubeta sempre esteja orientada na mesma maneira. Uin l igeiro mau posicionamento da cubeta 
em seu suporte, ou girar unia cubeta plana em 180°, ou a rotação dc uma cubeta circular, pode 
conduzir a erros aleatórios na absorbância. Se cubetas semelhantes não estão disponíveis, 
utilize a mesma cubeta para ler a absorbância da amostra c da referência. 

Os espectrofotôinetros modernos são mais precisos (reprodutíveis) nos níveis intermediá¬ 
rios de absorbância (A ^ 0,3 a 2). Sc muito pouca luz atravessa a amostra (alta absorbância), 
a intensidade é medida com dificuldade. Se muita luz atravessa (baixa absorbância), é difícil 
distinguir a transmitância da amostra e a da referência, 

A Figura 18-8 mostra o desvio-padrão relativo de medidas repetidas feitas cm 350 nm 
com um espectrofotômetro de arranjo de diodos. As duas curvas mostram as medidas feitas 
em um novo tipo de suporte de cubetas (linha sólida) e um antigo tipo de suporte de cubetas 
de lí) anos dc idade (linha tracejada). Para o novo suporte de cubetas a remoção da amostra 
e a sua substituição no suporte entre medidas não tem efeito significativo, O desvio-padrão 
relativo está abaixo de 0,1% em ambos os casos para absorbâneias no intervalo entre 0,3 e 
2, Os resultados representados por quadrados foram obtidos quando um suporte de cubetas 
de 10 anos de idade foi utilizado e a amostra foi removida e recolocada no suporte entre as 
medidas. A variabilidade na posição da cubeta mais do que dobra o desvio-padrão relativo, 
A conclusão é que os espeetrofotometros modernos possuem excelente precisão e que os 
suportes de cubetas modernos fornecem excelente reprodutibil idade. A precisão foi reduzida 
quando um suporte de cubetas antigo foi utilizado e a amostra foi removida e inserida entre 
as medidas. 

Na análise espectrofotométrica as medidas são feitas no comprimento de onda (X mjíx ) 
correspondente a um pico no espectro de absorbância. Este comprimento de onda fornece 
a maior relação sensibilidade-máxima resposta para uma dada concentração do analito. Os 
erros devidos ao desvio no comprimento de onda e na largura dc banda selecionada pelo 
monocromador são minimizados, pois o espectro apresenta uma variação mínima em função 
do comprimento de onda no máximo de absorbância. 


Figura 18-8 Precisão das medidas de absorbância repetidas em um espectrofotômetro de 
arranjo de diodos em 350 nm de uma solução de dicromato. Os círculos cheios são as medidas 
repetidas nas quais a amostra não foi removida do suporte de cubetas entre as medidas. Os 
círculos vazados são as medidas nas quais a amostra foi removida e recolocada no supote 
de cubetas entre as medidas. A melhor reprodutibilidade é observada nas absorbâncias 
intermediárias (A ** 0,3 a 2). Observe a ordenada logarítmica. As curvas são ajustes de mínimos 
quadrados dos dados a equações teóricas. [Dados de J. Galbán, S. de Marcos, I. Sanz, C. Ubide e J, 
Zuriarrain, Anal Chem 2007, 79 , 4763 ] 







Faça-se a Luz 365 


P r f 


ílS 


Na medição de um espectro é rotina primeira mente registn r 
puro ou um reagente em branco cm ambas as cu betas. À 
bãncia deve ser 0. Entretanto, pequenas discrepâncias entre 
instrumentais produzem uma linha-base com pequenas absor 
A absorbância da amostra é, então, registrada e a absorbâne; 
absorbâneia da amostra para obter a absorbância verdadeira. 


V ) Pergunte a Você Mesmo 


uma linha-base com solvente 
ncípio, a linha-base da ahsoí- 
duas cubetas e imperfeições 
bâncias positivas ou negativas, 
a da linha-base é subtraída da 



18-C (a) Quais precauções você deve tomar no manuseio de 
no espectrofotômetro? 

(b) Por que é mais exato medir absorbâncias na faixa A = 0,4 


uma cubeta e na sua colocação 
-0,97 


18-4 Utilizando a Lei de Beer 


ter 


Para um composto ser analisado por espectrofotometria ele 
magnética, e essa absorção tem que ser distinguível daquela d 
na amostra. Os bioquímicos analisam as proteínas na região 
que os aminoácidos aromáticos tírosma, fenilalanina e tr‘ 
absorbância máxima próxima de 280 nm Outros solutos com 
e carboidratos, possuem pequenas absorbâncias nesse com 
utilizamos a lei de Beer para uma analise simples e, então, dis 
de nitrito em um aquário. 


m que absorver radiação eletro- 
k vida a outras espécies presentes 
do ultravioleta em 280 nm por 
iptofano (Tabela 11-1) possuem 
uns, tais como os sais, tampões 
ná mento de onda* Nesta seção 
cutimos a medida experimental 


A análise espectrofotométrica com 
radiação visível é chamada dc análise 
cotorimétrica. O Boxe 18-2 fornece 
um exemplo de um projeto racional 
para uma análise colori métrica. 


Boxe 18-2 Projetando um Reagente Colorimétrico para Detectar Fosfato 5 


01! 


Químicos na Coreia demonstraram uma abordagem rací 
e engenhosa na modelagem de um reagente para a análr 
espectrofotométrica de fosfato. Um ligante contendo 6 
mos de N e 1 átomo de O que pode ligar dois íons Zm 4 
selecionado, A distância entre os íons Zn 24 é correta 
para o indicador de íons metálicos violeta de pirocateco 
ligar, como é mostrado a seguir, à esquerda. Relembre 
Capítulo 13, que o indicador de íons metálicos possui uma 
quando se liga ao metal e outra diferente quando está ^ 


O OH 


liv 


al 

se 

to- 

foi 

ias 

se 

do 

cor 

re. 


de 


uai 


Zn 


O violeta 
amarelo qi 
Próximo 
dois íons 
deslocado, 
no espectro 
quantidade 
cores, mosl 
do Zn 2+ e. 


ü indicador 
violeta de 
pirocateco! 
ligado ao melai 
é azul 


( il ^Zn 2+ Z 

/ Q \ V 'v/T 




pirocatecol é azul quando ligado a um metal e 
ndo livre. 

do pH neutro o fosfato se liga fortemente aos 
24 . Quando o fosfato é adicionado o indicador é 
e a cor muda de azul para amarelo. A mudança 
de absorção fornece uma medida quantitativa da 
de fosfato adicionado. A Prancha 16, do encarte em 
tra que os ânions comuns não deslocam o indicador 
portanto, não interferem na análise. 


F osíáto 
ligado ao 
r letal 



O indicador violeta 
de pímcateeot \ 
livre é amarelo 



‘ HO 


OH 


Zn 2+ Zn 2 + K ) 
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Benzeno 

C f> H r> 


Lei dc Beer: 

/V - zbc 

A - absorbância (adimensional) 

« = absortividade molar (M 1 cnr 1 ) 
h = caminho óptico (cm) 
c = concentração (M) 
t : tem unidades esquisitas para que o 
produto ifbc seja adimensional . 


Exemplo 


Medindo Benzeno em Hexano 


(a) Uma solução preparada pela dissolução de 25,8 g de benzeno (QH fi , MF 78,11) em hexano 
e diluição a 250,ü mL possui um pico de absorção em 256 nm. Encontre a absortividade 
molar do benzeno neste compri mento de onda. 


SOLUÇÃO A concentração de benzeno é 

(0,025,8 g)/ (78,11 g/mol) 

[CíHs,= 03500 L = 132. X 10 1 M 

Determinamos a absortividade molar a partir da lei de Beer: 


absortividade molar = e = — == - 0266 

bc {1 *000 em)( l ,32, X 10 3 


M) 


= 201.1 M 1 cm 


(b) Uma amostra de hexano contaminada com benzeno possui uma absorbância de 0,070 
em 256 nm em uma célula com 5,000 cm de caminho óptico. Encontre a concentração de 
benzeno. 


SOLUÇÃO Utilize a absortividade molar de (a) na lei de Beer: 




Comprimento de onda (nm) 


Figura 18-9 Espectro do 
produto vermelho púrpura da 
Reação 18-7, começando com uma 
solução-padrão de nitrito contendo 
0,915 ppm de nitrogênio. [De 
Kenneth Hughes, Geórgia Instiíute of 
Technology.] 


[QMJ = Eb = 


0,070 

(201, 3 M” 1 cm _1 )(5,000cm) 


= 7,0 X J0' 5 M 


Teste Q Você Mesmo Encontre a concentração de benzeno em hexano se a absor- 
bâneia é 0,188 em uma célula de 1,000 cm. (Resposta: 0,934 mM)| 

Utilizando uma Curva-Padrão para Medir Nitrito 

O Boxe 6-1 estabeleceu que compostos de nitrogênio oriundos de animais e plantas são 
decompostos em amónia por bactérias hcterotróflcas. À amónia é oxidada inicial mente a 
nitrito (MQ 2 ) e, então, a nitrato (N0 2 ) por bactérias nitrificantes, Na Seção 6-3 vimos como 
a titulação com perrnanganato é utilizada para padronizar uma solução-estoque de nitrito. A 
solução de nitrito c utilizada aqui para preparar padrões para uma análise espect rolo to métrica 
de nitrito na água de aquários, 

A análise de nitrito em aquário é baseada em uma reação cujo produto colorido possui 
uma absorbância máxima em 543 nm (Figura 18-9); 


O 

11 

h 2 n— s—f y- 

II 


NH 2 + NOT 


O 

Sulfamlamida 



O 



II.>N S / N=N —í \—NiL 


O 


w 

Produto vermelho púrpura - 543 nm) 

Para a análise quantitativa preparamos uma cnr va-padrão (també 
caíibração) na qual a absorbância em 543 nm é representada grafU 
tração de nitrito para uma série de padrões (Figura 18-10), 

O procedimento para medir o nitrito é adicionar um reagente 
amostra desconhecida ou padrão, esperar 10 minutos para a reaçâ 
absorbância. Um reagente de branco é preparado com água do mar 


(18-7) 


NFh 


ém chamada de curva de 
amente contra a concen- 


|formador de cor em uma 
o se completar e medir a 
artificia] isenta de nitrito 
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Tabela 18-2 Análise de nitrito em aquário 


Amostra 


Absorbância em 543 nni 
em cubeta de 1,000 cm 


Branco 
Padrões 
0,457 5 ppm 
0.915 ü ppm 
1,830 ppm 

Amostra desconhecida 
Amostra desconhecida 


0,003 

0,085 

0,167 

0,328 

0,281 

0,277 


no lugar da amostra ou padrões. A absorbância do branco 
iodas as outras amostras antes de quaisquer cálculos. O 
absorbância em 543 nm proveniente dos materiais iniciais 
detalhes. 


0,082 

0,164 

0,325 

0,278 

0,274 


é subtraída da absorbância de 
propósito do branco c subtrair a 
qu impurezas. A seguir vemos os 


Reagentes 


<le 


1,0 g de sulfanjilamida, 0,10 g 
ácido fosfórico 85% em massa e 


1, O reagente formador de cor é preparado pela mistura 
de dicloridrato de AL(l-Naftil)etilenodiamma, 10 mL de 

diluição a 100 mL. A solução deve ser armazenada em \\m frasco escuro no refrigerador, 
para evitar a degradação fotoquímiea e térmica, 

2. Nitrito-padrão (-0,02 M) é preparado pela dissolução NaNQ 2 (MF 68,995) em água e 
padronização (medida da concentração) pela titulação 
centrado em agua do mar artificial (não contendo nitrito 
entre 0,5-3 ppm de nitrogênio de nitrito. 


► di 


Procedimento 


Para cada análise, dilua 10,00 mL de padrão (contendo en; 
ou amostra desconhecida a 100,0 mL com água. As soluçõe 
de nitrogênio de nitrito. Coloque 25,00 mL de solução 
1,00 mL do reagente formador de cor. Após 10 minutos m 
de 1,000 cm. 

L Construa uma curva-padrão a partir das soluções eonh 
gente de branco pela utilização de água do mar artifici 
padrão. 

2, Analise amostras duplicadas das amostras desconheci 
filtrada antes da diluição para remover sólidos em sus 
podem ser necessários ames de a água do aquário estar 
uma concentração de nitrito que caia dentro da faixa de 


A Tabela 18-2 e a Figura 18-10 mostram resultados típicoí;. A equação de curva de calibração 
na Figura 18-10, determinada pelo método dos mínimos quadrados, é 


absorbância = 0,176 9 [ppm| -k 0,001 5 


onde [ppm] representa microgramas de nitrogênio de nitri 
terseção deve ser 0, mas utilizaremos a interseção obser 
Através da inserção da absorbância média da amostra descei 
resolvê-la óe modo a obter a concentração de nitrito (ppm) 


Absorbância corrigida 
(branco subtraído) 


Seção 6-3, Dilua o padrão con- 
para preparar padrões contendo 


re 0,5-3 de nitrogênio de nitrito) 
s diluídas conterão 0,05-0,3 ppm 
diluída em um frasco e adicione 
iça a absorbância em uma cubeta 


hl 


cidas de nitrito. Prepare um rea- 
nas mesmas etapas no lugar do 


idas de água do aquário que foi 
i pensão. Vários testes de diluições 
diluída o suficiente para apresentar 
calibração* 


(18-8) 


ito por mililitro. A princípio a in¬ 
vada (0,0015) em nossos cálculos, 
nhecida na Equação 18-8 podemos 
na amostra desconhecida. 


0,4 LI I 1 I | I I I I | I M I | I I I I- 



Nitrogênio (ppm) 


Figura 18-10 Curva de 
calibração para a análise de nitrito 
com os valores de absorbância 
corrigidos a partir da Tabela í 8-2, 

O aquário de água salgada c pre¬ 
enchido com agua do mar artificial 
produzida peta adição de agua a uma 
mistura de sais. 


A amostra desconhecida deve ser 
ajustada para cair dentro da faixa de 
calibração, pois você não verificou 
uma resposta linear fora da faixa de 
calibração. 
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Formulada diluição 1-5: 

^coík- " K. v unc = * V dü 

Utilize quaisquer unidades que pre¬ 
terir para M e K mas utilize as mes¬ 
mas unidades em ambos os lados da 
equação. M pode ser ppm e V pode 
ser mL, 


Exemplo 


Preparando Padrões de Nitrito 


Como você prepararia um padrão de nitrito contendo aproximadamente 2 ppm em nitrogênio 
de nitrito a partir de um padrão concentrado contendo NaNtX 0,01874 M? 

SOLUÇÃO Primeiramente, vamos descobrir quantos ppm em nitrogênio estão contidos no 
NaNCb 0,01874 M. Como I inol de nitrito contém I mol de nitrogênio, a concentração de 
nitrogênio no padrão concentrado é 0,01874 M. A massa do nitrogênio em I mLc 


g de N / w g N \ / y 

= 10,018 74 ^ 14,007 - JOjMl L 


mL 


mot 


mLJ ' 


= 2,625 X 10" 


gN 

mL 


Admitindo que 1,00 mL de solução possui uma massa dc 1,00 g, utilizamos a definição de 
partes por milhão para converter a massa de nitrogênio em ppm: 


ppm = 


gN 

;solução 


x 10 


- 


2,625 X 10 4 gN 
1,00 g solução 


X 10 fi = 262.5 ppm 


Para preparar um padrão contendo ~2 ppm dc N você pode diluir o padrão concentrado por 
um fator de 100 para dar 2.625 ppm de N. Esta diluição pode ser feita pela transferência 
cm pipeta de 10,00 mL de padrão concentrado para um balão volumétrico de 1 L e diluição 
até a marca. 

A. 

* Teste a Você Mesmo Como você pode preparar um padrão contendo ~5 ppm de 
N a partir de NaNO : 0.013 37 M? (Resposta: a concentração da solução estoque é dc 
187,3 ppm de N; dilua 25,00 mL a 1,000 L =^> 4,682 ppm de N) 


Exemplo 


Utilizando a Curva-Padrão 

A partir dos dados da Tabela 18-2. determine a molaridadc do nitrito no aquário. 

SOLUÇÃO A absorbância média corrigida da amostra desconhecida na Tabela 18-2 é 0,276. 
Substituindo este valor na Equação 18-8 obtemos ppm de nitrogênio de nitrito no aquário: 


0,276 = 0,176 9 |ppm| + 0,001 5 

, . 0.276 - 0,001 5 

[PpmJ= 0,176 9 = 1-55 ppm = 1,55 


p,gN 

mL 


I ara encontrar a molaridadc de nitrogênio dc nitrito primeiramente encontramos a massa 
de nitrogênio em um litro, que é 

* g N r«í - Cr N 

L55 X IO" 6 * X 1 000 , = 1,55 X 10' ^ 

mL L L 

Então, convertemos a massa dc nitrogênio em mols de nitrogênio: 


lnitrogê n io dc nitrito] = 


1.55 X 10~ 3 £-N/L 
14,007 ^-N/mol 


- 1,11 X 10 4 M 


Como 1 mol de nitrito (NO-,) contém 1 mol de nitrogênio, a concentração de nitrito também 
é l.ll X KHM. 


Teste a Você Mesmo Qual é a molaridadc de nitrito se a absorbância observada 
(não corrigida) é 0,400? (Resposta: 1,60 X 10 J M) 

Análise de Nitrato Baseada em Enzimas - Uma Ideia Verde 

O nitrato (NO,) em águas naturais é oriundo de fontes tais como fertilizantes e dejetos hu¬ 
manos e animais sem tratamento adequado. A regulamentação ambiental dos Estados Unidos 
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Figura 18-11 A enzima nitrato 
redutase, obtida das folhas do 
milho, não foi fácil de ser produzida 
para a análise de NOj . Uma forma 
recombinante estável da enzima é 
produzida em escala comercial a 
partir de células de levedura no 
lermentador de 14 L mostrado 
na foto. A tecnologia do DNA 
recombinante permite que os genes 
da nitrato redutase da Ambidopsis 
thaliana (uma planta floral também 
conhecida como uma espécie 
de mostarda) sejam expressos 
pela Píchia pastoris (levedura). 

[W, H. Campbell, R Song e G. G. 
Barbieu Envirort. Chem . LetL 2006, 

4, 69, Cortesia da Fotografia W. H. 
Campbell, The Nitrate Elimination 
Co., Lake Línden, ML] 


determina um máximo de 10 ppm de nitrogênio de NG; na 
aImente analisado através de sua redução a nítrito (NO;), si 
Cd metálico tem sido o agente redutor mais utilizado para o 
Cd tóxico deve ser evitada para proteger o meio ambiente. 

Por isso, um teste de campo para o N0 3 foi desenvolvido 
(3-nicotÍnamida adenina dinudeotídeo (NADH, proveniente 
Cd + A enzima nitrato redutase (Figura 18-11) catalisa a redu 


agua potável. O nitrato é habitu- 
eguida por um ensaio de NO; - O 
NO;. Entretanto, a utilização de 


com o agente redutor biológico 
da vitamina niacina) no lugar do 
çao: 



Niacina 


NOC + NADH + H 


nitrato redutase 
-> 

pH 7 


NOn 


O excesso de NADH é, então, oxidado a NA D" para elimina 
mento de cor quando o NO; na Reação 18-9 é medido colori 
18-7. Para a análise quantitativa em campo um pequeno espe 
pode ser utilizado com um conjunto de padrões de nitrato, 
ser comparada visual mente com uma carteia mostrando as 
campo comerciais possibilitam análises na faixa entre 0,05 
A aparelhagem de laboratório fornece uma precisão de 2% 
gênio de NO;, com um limite de detecção de 3 ppb. O pro 
aplicado à medição de nitrato em um aquário de sala de au 


5" 'j Pergunte a Você Mesmo 


ibe 


18-D. Você foi enviado para a índia para investigar a ocorrêp 
ã deficiência de iodo. Como parte de sua investigação você 
de iodeto (I ) em águas subterrâneas. O procedimento é ox 
complexo colorido com o corante verde brilhante no solvem 

(a) Uma solução 3,15 X 10“* M do complexo colorido exi 
635 nrn em uma cubeta de 1,000 cm. Uma solução de 
lugar da água subterrânea possui uma absorbância de 0,019 
do co m plexo colo r ido > 

(b) A absorbância de uma solução desconhecida preparada 
Subtraia a absorbância do branco da absorbância da soluça 
Beer para encontrar a concentração da solução desconhec 


+ NA D" + H 2 0 


(18-9) 


r a interferência com o apareci- 
metricamente por reações como 
ctrofotômetro operado por bateria 
De forma alternativa, a cor pode 
cores de vários padrões. Kits de 
10 ppm de nitrogênio de nitrato, 
na medida de 0,2 ppm de nitro- 
sedimento da nitrato redutase foi 
a. 6 


icia da doença do bócio atribuída 
faz medidas de campo de traços 
L idar 1“ a E e converter o I 2 em um 
ite tolueno, 

uma absorbância de 0,267 em 
nco feita com água destilada no 
i. Encontre a absortividade molar 


com água subterrânea foi 0,175. 
io desconhecida e utilize a lei de 
ida. 



OH OH 


NADH 

(3-Nícotinanrüda adenina dinucleotídeo 
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Equações Importantes 

Relação entre frequência-comprimento 
de onda 

Número de onda 
Energia do fóton 

Transmitância 


Absorbância 
Lei de Beer 


vX — c 

v — frequência X 
v = 1/X 


comprimento de onda c = velocidade dü luz 


E — hv — heik = Açv 
A “ constante de Planck 
T = PÍP Ü 

P\) — intensidade radiante da luz incidente na amostra 
P — intensidade radiante da luz emergente a partir da amostra 
A = — log T 
A — thc 

Ê = absortividade molar da espécie absorvedora (M 1 cm -1 ) 
b = caminho óptico (cm) 
c = concentração da espécie absorvedora (M) 


Termos Importantes 


absorbância 
absortividade molar 
comprimento de onda 
cu beta 

curva-padrão 
espectro de absorção 


e s pect ro e 1 et rom ag né tico 
es p ec t rofoto m et r í a 
espectrofotômetro 
estado excitado 
estado fundamental 
fóton 


frequência 

hertz 

lei de Beer 
luz monocromática 
número de onda 
transmitância 


Problemas 


IS-I, (a) Sc você duplicar a trccjuência da radiação cletromag- 
nétiea você__ a energia. 

(b) Se você dobrar o comprimento de onda, você_ 

_a energia. 

(c) Se você d oh ra r o n ü m ero de o n d a, vo cê _____ a 

energia. 

18*2. Quanta energia (J) é transportada por um fóton de (a) luz 
vermdha com X - 650 nm? (b) luz violeta com X - 400 nm? 
Após encontrar a energia dc um fóton em cada comprimento 
de onda, expresse a energia dc um mol de cada tipo de fóton 
em kJ/moL 

18-3. Que cor você esperaria para a luz transmitida através de 
uma solução com um máximo de absorção em (a) 450: (b> 
550: (c) 650 nm? 

18-4, Diga a diferença entre transmitância, absorbância e absor¬ 
tividade molar. Qual delas é proporcional â concentração? 

18-5. Um espectro dc absorção é um gráfico de_ou 

__contra_, 

18-6. Por que um composto que possui um máximo de absorção 
no visível em 480 nm (azul esverdeado) aparenta ser ver¬ 
melho? 

18-7. Que cor você esperaria observar para uma solução com um 
máximo dc absorbância no visível em 562 nm? 

18-8. Calcule a frequência í Hz), o número de onda (em cm 1 ) e a 
energia (J/fóton c kJ/mol de fótons) da (a) luz ultravioleta 
com um comprimento de onda de 250 nm e (b) luz infra¬ 
vermelha com um comprimento de onda de 2.50 pun. 


18-9. O laser de CG ; industrial com X = 
e em solda. Quantos fóton s/s são 
emissão é de 5,0 kW? Lembre-se 
18-10. Converta transmitância ( T ) em 


10,6 pm é utilizado em corte 
produzidos por um laser cuja 
de que 1 watt = 1 joule/s. 
absorbância (A): 


T: 0,99 0,90 0,50 0,10 0,01 

A: 1,0 


0 0,001 0 0,000 lü 


tra 

M 


18-11. Determine a absorbância e a 
uma solução 0.002 40 X I0 2 
absortividade molar de 1,00 X 
em uma célula de 2,00 cm de c 
18-12. O "número FPS" de um protetor 
você pode ficar exposto ao sol a 
mel h ada em relação ao tempo 
solar: FPS = 1/7, onde Té a trans 
(Figura 18-6) através de uma cam 
cada uniformemente na coneenli 

(a) Quais são a transmitância e a 
Que fração da radiação LJV- 
solar? Bxplique o sentido de 
quanto tempo o protetor solar 

(b) Ac h e a t ra n sm i tâ nc i a e a a b 
e FPS - 20. Que fração da r 
em cada caso? 

18-13, A absorbância de uma solução 2 
um comprimento de onda de 
1,00 cm. Calcule a absortividade 


Bé 


-st>] 


26 < 


nsmitãneia percentual de 
dc uma substância com 

-i ™ i 


LÜ 

aminho óptico, 

solar indica o tempo que 
ntes de sua pele ficar aver- 
que levaria sem o protetor 
m issão de radiação UV-B 
ada dc protetor solar apli¬ 
cação de 2 mg/cm 2 , 
absorbância quando FPS=2? 
absorvida por este protetor 
sua resposta nos termos de 
pode protegê-lo. 
rbânc ia qua ndo FPS = I (J 
adiação UV-B é absorvida 


31 X IÜ“ 5 M é 0,822 em 
6 nm em uma célula de 
molar em 266 nm. 
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18-14, A proteína transportadora de ferro em seu sangue é chaniada 
dc transferrina. Quando seus dois sítios de ligação com o 
íerro não contêm íons metálicos, a proteína é chamada de 
apotransferri na. 

(a) A apotransferri na possui uma absortividade molalr de 
8,83 X IO 4 M _l cm 1 em 280 nm. Encontre a concen¬ 
tração de apotransferri na na água se a absorbância é 
igual a 0,244 em uma célula dc 0,100 crn. 

(b) A massa fórmula da apotransferri na é 81.000. Expije 
a concentração de (a) em g/L, 

18-15* Uma amostra de 15,0 mg de um composto com uma m 
fórmula de 384,63 foi dissolvida em um balão volumé i 
dc 5 mL. Uma alíquota de 1,00 mL foi retirada, colo : 
em um balão volumétrico de 10 mL e diluída até a ma] 

(a) Encontre a concentração da amostra no balão dc 5 

(b) Encontre a concentração no balão dc 10 mL. 

(c) A amostra de 10 mL foi colocada em uma cubei 
0.500 cm e apresentou uma absorbância de 0,634 
495 nm. Determine a absortividade molar em 495 

18-16* (a) Na Figura 18-6, meça o pico de absorbância do prohu 
solar próx í mo dc 215 n m. 

(b) Que fração da radiação ultravioleta é transmitida 
vés do protetor solar próximo de 215 nm? 

18-17. (a) Que valor de absorbância corresponde a 45% TI 
(b) Quando a concentração de uma solução é dupli 
a absorbância dobra. Se uma solução 0,0100 M 
45% T em alguns comprimentos de onda, qua! s 
transmitância percentual para uma solução 0,02C 
da mesma substância? 

18-18* Uma quantidade dc 0*267 g de um composto com 
fórmula de 337,69 foi dissolvido em 100,0 mL de ei 
Então, 2,000 mL foram retirados e diluídos a 100,0 i 
espectro desta solução exibe uma absorbância mãxi 
0,728 em 438 nm em uma célula de 2,000 cm. Deterrr 
absortividade molar do composto, 

18-19* A transmitância do vapor do composto sólido pirazin; 
medida no comprimento de onda 266 nm em uma célu 
3,00 cm a 298 K. 


Pressão (pbar) 


Transmitância (% 


4,3 

83,8 

11,4 

61,6 

20,0 

39,6 

30,3 

24,4 

60.7 

5*76 

99,7 

0,857 

134,5 

0.147 


Dados üí? M. A, Muyskens eÉ.T. Sev>\ J. Chem . Ed. 1997, 
74,1138. 


15) 


ta) Utilize a lei dos gases ideais (Problema 16 
converter pressão em concentração em mol/L, Cd 
a transmitância em absorbância. 

(b) Prepare um gráfico de absorbância contra concei 
para ver se os dados estão de acordo com a lei dc 
Determine a absortividade molar a partir da inci ; 
do gráfico, 

18-20* (a) Uma solução 3,96 X 10“ 4 M do composto A exi 
absorbância de 0,624 em 238 nm em uma cu tf 
1,000 cm. Uma solução de branco contendo s 
o solvente possui uma absorbância de 0,029 no 


:sse 


assa 

rico 

ada 

rca. 

mL. 

a de 
cm 
nm. 
etor 

atra¬ 


cada, 
exibe 
srá a 
0M 

ntiassa 
tjanol, 
L.O 
ia de 
ine a 

a foi 
la de 


comprimento dc onda. Determine a absortividade molar 
do composto A. 

A absorbância de uma solução desconhecida do 
composto A no mesmo solvente e cubeta foi 0,375 cm 
238 nm. Subtraia a absorbância do branco da absorbân¬ 
cia da solução desconhecida e utilize a lei dc Beer para 
achar a concentração da solução desconhecida. 

Uma solução concentrada do composto Â no mesmo 
solvente foi diluída dc um volume inicial de 2,00 mL 
para um volume final de 25,00 mL e, então, apresentou 
uma absorbância dc 0.733. Qual é a concentração de A 
na solução de 25,00 mL? 

Considerando a diluição de 2,00 mL a 25.00 mL, qual era 
a concentração de A na solução de 2*00 mL em (c)? 
18-21. Llm com po sto co m m as s a fórmula de 292,16 íoi d i ssol v i do 
solvente em um balão volumétrico de 5 mL c diluído 
a marca. Uma alíquota dc 1,00 mL foi retirada, colocada 
em um balão volumétrico dc 10 mL e diluída até a marca, 
A absorbância medida em 340 nm foi 0,427 em uma cubeta 
1,000 em. A absortividade molar desse composto cm 


(h) 


(c) 


(d) 


em 

até 


de 

34 

(a) 

(b 


Calcule a concentração do composto na cubeta. 

Qual era a concentração do composto no balão de 5 mL? 
(c)j Quantos mi 1 fgramas do composto foram utilizados para 
fazer a solução de 5 mL? 

18-22* Quando eu era um garoto olhava o Tio Wilbui medir o con¬ 
teúdo dc ferro de uma poça d\tgua do seu rancho produtor 
de bananas, Ele acidificava uma amostra de 25,00 m L com 
HNCX e tratava-a com KSCN em excesso para formar um 
complexo vermelho, (KSCN é incolor.) Então, ele diluía a 
solução a 100,0 mL e a colocava em uma célula de caminho 
óptico variável Para comparação, ele tratava 10,0 mL de uma 
amostra de referência de Fe 1+ 6,80 X 10 4 M com HNCf e 
KSCN e a diluía a 50,00 mL, A referência era colocada em 
uma célula com caminho óptico de 1,00 cm. A poça d água 
tinha a mesma absorbância que a referência quando o caminho 
óptico da célula da poça d J ãgua era de 2.48 cm. Qual era a 
concentração dc ferro na poça d’ãgua do Tio Wilbur? 

18-23. llpjl Uma análise dc nitrito conduzida utilizando o pro¬ 
cedimento da Seção 18-4 forneceu os dados mostrados na 
tabela a seguir. Preencha as absorbâncias corrigidas, que 
são as absorbâncias medidas menos a absorbância média 
do branco (0,023). Construa uma curva de calibraçao para 
encontrar (a) a concentração em ppm de nitrogênio de ni- 
trito ± incerteza e (b) a concentração molar de nitrito no 
aquário. Utilize média do branco e as absorbâncias médias 
s amostras desconhecidas. 

Absorbância 


para 
n verta 


qt ração 
Becr. 
nação 


be uma 
et a dc 
ómente 
mesmo 


Amostra 

Absorbância 

corrigida 

Branco 


0,022 

— 

Branco 


0,024 

— 

Padrões: 




0,538 ppm 


0,121 

0,098 

1 *076 ppm 


0,219 


2,152 ppm 


0,413 


3,228 ppm 


0,600 


4,034 ppm 


0,755 


Amostra desconhecida 

0,333 


Amostra desconhecida 

0,339 


Amostra desconhecida 

0,338 
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18.24. Iniciando com a solução de NaNQ, 0,015 83 M. explique 
como você prepararia padrões contendo aproximadamente 
0,5, 1,2 e 3 ppm de nitrogênio (I ppm ^ 1 juLg/mL), Utilize 
quaisquer balões volumétricos e pipetas volumétricas das 
í abelas 2-2 e 2-3. Quais seriam as concentrações exatas dos 
padrõ es preparados pelo seu método? 

1&-2:?. f jn| O nitrato em um aquário na sala de aula foi determi¬ 
nado pelo procedimento da enzima nitrato redutase descrita 
no final da Seção 18-4. 

ta) Escreva a sequência das reações químicas, começando 
com o nitrato e terminando com o produto colorido. 
Qual etapa é catalisada pela enzima? 

(b) Cada solução cuja absorbância foi medida continha 
50,0 p,L ou de padrão ou de água do aquário mistu¬ 
rados aos reagentes para dar um volume total de 2,02 
inL. Prepare uma curva de calíbração mostrando a 
absorbância contra o teor de nitrogênio de nitrato 
nos padrões de 50,0 jjlL, Não são fornecidos dados 
do branco, portanto não subtraia nada da absorbância 
observada. Determine a concentração média e a in¬ 
cei teza (Equação 4-16) do nitrogênio de nitrato (ppm) 
na agua do aquário. 


N i t rogen i o do u i t rato (ppm) A bso rbânc í a 

em50,0 pX de amostra em 540 nm 


0,250 

0,062 

0,500 

0.069 

1,00 

0,108 

1,50 

0,126 

2.50 

0,209 

5,00 

0,423 

7,50 

0,592 

10,00 

0,761 

aquário 

0.192 

aquário 

0,201 

OadGS de 11. Vim Kysvvyk, E, W. Hall, S. J 
J. Cftnu. EtL 2007 H4. 306. 

Petesch e A. E. WiedemaiK 


(e) O nitrogênio de nitrato (ppm) significa microgramas 
de N de nitrato por grama de solução, A inclinação 
da curva de calíbração é (absorbâncía)/(ppm de N de 
nitrato no padrão). Determine a molar idade do produto 
colorido se o padrão contém 1,00 ppm de N de nitrato. 
Calcule a absortividade molar do produto colorido, 
admiti ndo que o cam i nho óptico da cubei a é dc 1,00 cm e 
as massas específicas das soluções-padrão são próximas 
de 1,00 g/mL. 

18-26. Começando com NH , 28,6% em massa, explique como 
preparar padrões de NH, contendo exatamente 1,0, 2,00, 
43)0 e 8iK> ppm de nitrogênio (1 ppm = ] p J g/mL) para uma 
curva de calibração cspectrofotométrica. Utilize uma massa 
conhecida de reagente concentrado e quaisquer balões ou 
pipetas das Tabelas 2-2 e 2-3. 

18-27, A amónia (NHj é determinada espectrofotometricamente 
através da sua reação com o fenol na presença dc hipoclorito 
(OCI-): 


OCI 

fenol + amónia ——> produto azul 
Incolor Incolor - 625 nm 


1* Uma amostra de proteína de 4,37 mg foi digerida qui¬ 
micamente para converter] seu nitrogênio em NH, e, 
então, foi diluída a 100,0 mL, 

2. A seg u i r, í 0,0 m L d a so 1 ução fo ra m col oc ado s em u m 
balão volumétrico de 50 mL c tratados com 5 mL de 
solução de fenol mais 2 mL de solução de NaOCL A 
amostra foi diluída a 50,0 mL e, após 30 minutos, a 
absorbância em 625 nm foi medida em uma cubeta de 
1,00 cm. 

3. Uma solução-padrão foi preparada a partir de 0,010 0 g 
dc NH 4 C1 (ME 53,49) dissolvidos em 1,00 L de água. 
Uma alíquota de 10,0 mL deste padrão foi colocada em 
um balão volumétrico de 50 mL, c a solução foi anal isa- 
da da mesma maneira que a amostra desconhecida. 

4. Um reagente de branco foi preparado utilizando agua 
destilada no lugar de amostra desconhecida. 

Amostra Absorbância cm 625 nm 
--“-- 

Branco ()J40 

Padrão 0,308 

Amostra 

desconhecida 0,592 


U) 

(b) 

(e) 

(d) 


Â partir da etapa 3, calcule a absortividade molar do 
produto azul. 


Utilizando a absortividade molar, ache [NH,] na 
etapa 2. 

A partir de (b). determine [NH ,| na solução de 100 mL 
da etapa 1. 

Encontre a massa percentual do nitrogênio na proteí¬ 
na. 


18-28. 


O íon Cu“ + reage com a neocuproína para formar (ncocu- 
proína) 2 -Cu + , com absorção máxima em 454 nm. A neo- 
cuproína reage com alguns poucos metais. O complexo de 
cobre é solúvel em isoami] álcool, um solvente orgânico 
que não se dissolve apreciavelmente na água. Quando o 
isoamil álcool é adicionado â água resulta em uma mistura 
de duas camadas, com a água mais densa embaixo, Se a 
(neocijprojna) r Cu + está presente 
passa para a fase orgânica, Para o 


e, virtual mente toda ela 
propósito deste problema. 


admita que nada do álcool isoamilico se dissolve na água 


e que o complexo colorido se encontra somente na fase 
orgânica. 

I. Uma rocha contendo cobre c pulverizada e os metais são 
extraídos com ácido forte, O ácido é neutralizado com 
uma base e a solução é diluída a 250,0 mL no balão A, 


2. 10,00 mL da solução são transferidos para o balão B 
e tratados com 10,00 mL de um agente redutor para 
reduzir Cu- + a Cu + . Então, 10,00 mL de tampão são 
adicionados para conduzir o pH a um valor adequado 
para a formação do complexo com a neocuproína, 

3. 15,00 mL da solução são retirados e colocados no balão 
C. Ao balão são adicionados 10,00 mL de neocuproína 
aquosa e 20,00 mL dc álcool isoamil ico. Após a agi¬ 
tação dos balões e as fases estarem separadas, toda a 
(neocuproma) 2 -Cu h se encontra na fase orgânica, 

4. Uns poucos mi 1 ilitros da cainada superior são retí rados 
e a absorbância c medida em 454 nm em uma célula de 
1,00 cm. Um branco seguindo o mesmo procedimento 
deu uma absorbância de 0,056, 
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Transferir todo o 
líquido para o balão 


Transferir 
1 0,00 mL 



Moa a rocha até 
conseguir um pó fino 
e extraia o Cu do pó 
com um ácido forte 


Balão volumétrico A 
250.0 mL 


Transferir 
15,00 mL 


Para o Problerna 18-28. 



Balão 

volumétrico B 


Adicione 
10,00 mL 
do reagente 
aquoso + 

20,00 mL Balão 
do solvente volumétrico C 
orgânico 


20,00 mL da fase 
orgânica contendo toda 
a Cu-neocuproína 


25.00 mL de fase 
aquosa não 
contendo Cu 


(a) 


(b) 


(c) 


álc 


Que r 


Admita que a rocha continha 1,00 mg de Cu. Qual s 
concentração de cobre (mols por litro) na fase do 
Lsoamílico? 

Se a absortividade molar da (neocuproína) r C 
7,90 X IO- M 1 cm 1 , qual será a absorbãneia observ 
Uma rocha é analisada e fornece uma absorbã 
final de 0.874 (não corrigida com o branco), 
miligramas de cobre estão na rocha? 

18-29. Análise espectro foto métrica do fosfato: 

Soluções-Padrão 

A, Kl-LPO i (dí - h idrogenofosfato de potássio, MF 13 
81,37 mg dissolvidos em 500,0 mL de 1 LO 
Na,Mo0 4 ■ 2H : 0 (molibdato de sódio): 1,25 g e 
mL de H : S0 4 5 M 

H 3 NN 3 +SO 4 " (sulfato de hidrazina): 0,15 g em 
de H : 0 
Procedimento 

Coloque a amostra (a amostra desconhecida ou a so 
padrão de fosfato, A) em um balão volumétrico de 5 


;£raa 

ool 


u e 
alda? 


6,09): 


B. 


C, 


10 ) 


ncia 

lltüS 


hl 50 
mL 


1 ição- 
mL e 


adicione 0,500 mL de B e 0,200 mL de C. Dilua quase 5 mL 
com agua e aqueça a 100 °C por 10 minutos para formar o 
produto azul (H 3 PO i (MoO l ) 12í ácido 12 -mollbdofosfórico). 
Resfrie o balão até a temperatura ambiente, dilua com água 
até a marca, misture bem e meça a absorbãneia em 830 nm 
em uma célula de 1,00 cm, 

(a) Quando 0,140 mL da solução A foram analisados, uma 
absorbãneia de 0,829 foi registrada. Urn branco seguindo 
o mesmo procedimento deu uma absorbãneia de 0,017. 
Determine a absortívidade molar do produto azul. 

(b) Uma solução contendo fosfato dc proteína de armaze¬ 
namento de ferro ferritina foi analisada. Uma amostra 
desconhecida contendo 1,35 mg de ferritina foi digerida 
em um volume total de 1,00 mL para liberar o P0 4 da 
proteína. Então, 0,300 mL desta solução foram anali¬ 
sados e resultou uma absorbãneia de 0,836. Um branco 
seguindo o mesmo procedimento deu uma absorbãneia 
de 0,038. Calcule a porcentagem cm massa de fósforo 
na ferritina. 
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Identificação do Vírus da Gripe com um Conj 
RNA e Marcadores Fluorescentes 
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RNA sintético 
com marcador 
fluorescente na 
extremidade 
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(b) 



{c} 


(d) 


(fc) D 5.'sTgaSs™ a u e “ TS°E » “T™ A ”°“““< A >-™“* <«>• 8" <G> eci.osina 

da variedade H N da erine Á tH\ i mj ,™ ‘ h C ' ^ hi>t í uema dos P ontos em um "microarranjo". (c) Imagem fluorescente 

L. Moore. .1. A Smagala. D M Dankba M SETuTV * ígripe aviária )- t A * b-d provêm de E. Dawson. C. 

78. 7610; Anal. Chem. 2007. £ 378 1 M ‘' hlmann ' M ' R ' Townsend ‘ L - B - N. J. Cox. R. D. Kuchta e K. R. Rowten. Anal. Chem 2006. 


Q V,rus da gnpe é res POnsável por 36 000 mortes por ano nos Estados Unidos. O vírus 
V-^e classificado nos tipos A. B e C c em subtipos (“variedades”) segundo as diferen¬ 
ças nas proteínas virais. Uma variedade particular de vírus aviário (“gripe da ave”) 
tem interesse particular porque tem potencial para causar uma pandemia humana. A 
igamzaçao Mundial de Saúde identifica as variedades de gripe de modo a preparar 
vacinas. Os métodos convencionais de classificação são caros e exigem dias ou semanas. 
L m conjunto de RNA tem o potencial de reduzir o custo e o tempo* 

O conjunto visto na figura possui quinze filas de puntos contendo RNA sintético de 
‘ captura ligado covalentcmente a uma lâmina de vidro. Três pontos cm eada fila contêm 
*1 KN , A dt captura destinado a se ligar a uma pequena seção de um filamento 

(lo KNA virai. O ponto à esquerda em cada lila é de controle, que se torna fluorescente 
em todos os testes e serve como padrão interno. O RNA virai extraído de pacientes é 
amphficado (reproduzido cm várias cópias) e digerido (clivado em fragmentos). O RNA 
„ Cap ! ura , na lamina de vidro se liga a fragmentos selecionados do RNA virai. Outro 
. ; sintético com um grupo fluorescente se liga a uma seção diferente do RNA virai. 

Apos permitir que o RNA virai digerido se ligue ao RNA de captura e ao RNA fluores¬ 
cente, o excesso deste último é removido. A intensidade da fluorescência em cada ponto 
se i (‘[aciona à quantidade de RNA virai ligada naquele ponto. 

Os métodos de reconhecimento-padrão indicam que os brilhos relativos em pontos 
di ler entes correspondem a uma determinada variedade de gripe. Em seu primeiro teste 
com pacientes 5(1 de 53 amostras foram corretamente identificadas. Houve também um 
Jalso positiva e dois falsos negativos. Um falso positivo significa que a variedade que 
se supunha estar presente não estava de fato na amostra. Um falso negativo falha em 
identificar a variedade procurada quando ela na verdade se acha presente. A taxa de 
resultados bem-sucedidos é maior do que aquela dos testes de diagnóstico rápido exis¬ 
tentes, o que dá tempo para analisar os possíveis erros em testes médicos. 
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N este capítulo descrevemos os componentes tle um espec 
sos físicos que ocorrem quando a luz é absorvida por 
importantes da espectrofotometria na química analítica. N 
procedimentos na medicina e na biologia, como o conjunto de 
pela combinação de métodos ópticos sensíveis com elemento 
mente específicos. 


1 rofotômetro, alguns dos proees- 
moléculas e algumas aplicações 
ovos instrumentos analíticos e 
RNA, vêm sendo desenvolvidos 
s de reconhecimento bíologica- 


19-1 O Espectrofotômetro 


sim 


Os requisitos mínimos para um espectrofotômetro de feixe 
18-4. A íuzpolicromática de uma lâmpada passa através de 
diferentes comprimentos de onda presentes e seleciona uma 
onda, que passa pela amostra. Define-se transrnitâneia como 
que chega ao detector quando o compartimento de amostra 
(branco), e P é a energia radiante que atinge o detector qua 
compartimento de amostra. Num espectrofotômetro de feixe 
devem ser posicionadas alternadamente no caminho do feix 
intensidade da fonte de radiação ou a resposta do detector \ 
O espectrofotômetro de feixe duplo na Figura 19-1 apre 
tcrfiüdor dt j feixe)*, o qual faz alternar a passagem dc luz ai 
várias vezes a cada segundo. A energia radiante provenient 
preenchida com uma solução cm branco ou solvente puro, f 
contendo a amostra tem potência P. Ao medir P e P ü vária 
mento compensa as variações na intensidade da fonte e na u 


iples foram mostrados na Figura 
m monocromador que separa os 
faixa estreita de comprimentos de 
P/P t> , onde P D é a energia radiante 
:ontém uma solução sem analito 
tido o analito se acha presente no 
simples duas amostras diferentes 
e de radiação. Existe erro caso a 
arie entre as duas medidas. 

:senta um espelho rotatório (o al- 
ravés da amostrai e da referência 
e da cubeta de referência, que é 
S P^ A luz que emerge da cubeta 
s vezes a cada segundo o instru- 
nsposta do detector. A Figura 19-2 


Espeího 

sem itrans parente 


À htz policromática contém muitos 
comprimentos de onda (literal mente, 
muitas cores”). 

Para relembrar: 

P 

transrnitâneia = 7 = 

n> 

ãbsorbâneia = —log T 



Figura 19-1 Diagrama esquemático de um espectrofotômetr 
espelho rotatório permite que a radiação incidente passe de m 
contêm a amostra e a referência. 


o de varredura de feixe duplo. Um 
i une ira alternada pelas cube tas que 
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r ]1 Rede de 
difraçao 1 
Lâmpada para 
região visíveis 


Fenda dè’ 
enirada 


Fenda de saída 


Rede de' 
.difração 2 


/ Posição N 
/ da cubeta da \ 
n. referência / 


Alternado r 
de feixe 


Espelhos / 


\ plícadora 


Figura 19-2 (o) 

Es pec trofo t om et ro u 11 ra vi o leta - 
visível Va ri a n Cary 3E. (b) 
Diagrama esquemático do banco 
óptico do instrumento, [Cortesia 
Varían Austrália Pty. Ltd. p Víctoría, 
Austrália.j 


Compartimento 
da amostra 


Fonte, monocromador e detector 


Z' q 

/ Lâmpada _W> 
( ultravioleta 


Fonte de 
radiação 


{ Posição ^ 
\àã cu beta da^. 
>,.amostra,,^' 

Compartimento 
da amostra 


Alternador de 
feixe 


T 

Monocromador 


Detector 


mostra um instrumento de feixe duplo e a disposição de seus componentes. Vamos descrever 
agora .seus componentes principais. 


A radiação ultravioleta ê prejudicial 
aus olhos. Não olhe para uma fonte 
de radiação ultravioleta sem proteção 
adequada. 

Pergunta A que comprimentos de 
onda (em pjn e nm) correspondem 
os seguintes números de onda: 5 000 
e 200 cm" 1 ? 

000 Ü£ = tnri qç = , mo 00 - 
mti 000 Z - oití z = j.uio ooo Ç 
:Disads&% 


Fontes de Radiação 

As duas lâmpadas na parte superior da Figura 19-2/7 fornecem radiação na região do visível e 
i o ultravipleta. Uma lâmpada de tungsténio comum, cujo filamento opera a uma temperatura 
próxima de 3 000 K, produz radiação na região do visível e do infravermelho próximo em 
comprimentos de onda entre 320 e 2 500 nm (Figura 19-3). Para a espectroscopia na região 
ultravioleta normalmente empregamos uma lâmpada de deutérib , na qual uma descarga 
e etnca controlada provoca a dissociação do D, e a emissão dc radiação ultravioleta de 200 a 
400 nm (Figura 19-3). Em um espectrofotômetro típico, a troca entre as lâmpadas de deutério 
e tungsténio c feita cm 360 nm, de forma que esteja sempre sendo usada a fonte mais intensa. 

uiras tontes de radiação visível e ultravioleta compreendem lâmpadas de descarga elétrica 
cheias com vapor de mercúrio ou gás xenônio. A radiação infravermelha (5 000 a 200 cm-') 


Figura 19-3 Intensidades de 
uma lâmpada de filamento de 
tungsténio a 3 200 K e de uma 
lâmpada de descarga elétrica de 
deutério. 
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é normalmente obtida a partir de um globar , que é uin cilindro 
eletricamente próximo a 1 500 K + Lasers são fontes de rudiaç 
apresentam um ou alguns comprimentos de onda. 


pu 


Monocromador 

Um monocromador dispersa a radiação nos comprimentos de 
uma faixa estreita de comprimentos de onda para passar pela 
Figura 19-21? consiste em duas fendas, uma para a entrada e \ 
espelhos e uma rede de difração para dispersar a radiação 
usavam prismas no lugar da rede de dífração. 

Uma rede de difração possuí uma série de ranhuras im 
próximas umas das outras. Quando a radiaçao é refletida ou trc 
comporta como uma fonte independente de radiação. Os difere 
refletidos ou transmitidos pela rede em ângulos diferentes (?(r; 
A mudança de direção dos raios de radiação, provocada pela 
mudança de direção dos raios de radiação por meio de um 
chamada de refração^ é mostrada na Prancha 18 do encarte 

No monocromador de rede na figura 19-4 a radiação pplic 
de entrada, é colimada (forma-se um feixe com raios paralelos) 
raios atingem uma rede de dilração, onde os componentes c 
diferentes comprimentos de onda, são difratados em diferente 
incide então em um segundo espelho côncavo, que focaliza ca 
ponto diferente do plano focal. A rede direciona uma estreita 
na direção da fenda de saída do monocromador. A rotação da 
de onda diferentes passem através da fenda de saída. 

A difração em uma rede de difração é mostrada na Figut 
ranhuras paralelas muito próximas, separadas por uma mesu; 
é refletida a partir da rede cada ranhura se comporta como 
raios de radiação adjacentes estão em fase cies se intensifica 
de fase, eles se cancelam (Figura 19-6), 

A interferência construtiva ocorre quando a diferença na 
diações (a^b) na Figura 19-5 é um múltiplo inteiro do cüit 


rti 


n\ = a - b 


onde a ordem de difração, n, é ±1, ±2, ±3, ±4, etc. O máx 
é chamado de difração de primeira ordem. Quando n = ±2 
ordem, e assim por diante. 


Espelhos 

côncavos 



Piam 

foc 


Figura 19-4 Monocromador de rede Czerny-Turner. 


de earbeto de silício aquecido 
ão extremamente intensas que 


onda que a compõem e seleciona 
amostra. O monocromador na 
outra para a saída da radiação. 
Os instrumentos mais antigos 

iDressas em sua superfície, bem 
ansmitida pela rede cada linha se 
mtes comprimentos de onda são 
ancha 17 no encarte em cores), 
rede, é denominada difração. (A 
srna ou por meio de uma lente, 
cores.) 

'Tomática, proveniente da fenda 
por um espelho côncavo. Esses 
da radiação, correspondentes a 
s ângulos. A radiação dif ratada 
£ da comprimento de onda em um 
faixa de comprimentos de onda 
rede permite que comprimentos 

a 19-5. Ela contém uma série de 
a distância d ♦ Quando a radiação 
uma fonte de radiação. Quando 
entre si. Quando eles estão fora 

c isiâneia percorrida pelas duas 


ra- 


primento de onda da radiaçao: 

(19-1) 


Rede: dispositivo óptico onde existem 
ranhuras espaçadas de maneira 
próxima 

Difração : mudança de direção da 
radiação causada por uma rede 
Refração: mudança de direção da 
radiação causada por um prisma 
ou uma lente 


imo de interferência para n = ±1 
temos uma difração de segunda 


Radiação emergente 



Rede de difração 

Figura 19-5 Principio de funcionamento de uma rede de difração. 
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Figura 19-6 Interferência 
de ondas adjacentes que se 
encontram (< 7 ) a 0 °. ( 6 ) a 90° e 
(c) 180° fora de fase. 



Ondas em fase 


Interferência 

construtiva 



Resultado 




Ondas parcialmente fora de fase 





Ondas completamente fora de fase 


Interferência 

destrutiva 


fc) Resultado 


; d Mgunt 19-5 0 angulo incidente, 0, é positivo por definição. O angulo de difraçâo * 

, _ gUr ? ’ 9 5 ' e medldo na d,re Ç a ° «Posta a do ângulo 0. sendo, então, negativo por con¬ 
venção. E possível que o angulo <|> fique do mesmo lado que a linha normal como o ângulo 

« * lgU “ 9 ~ 5 :" íl sel1 Qeh = - d sen <t> (P° is 4> é negativo e, consequentemente, sen <J> 
negativo). Substituindo esses valores na Equação 19-1 obtemos a condição para que ocorra 
a mterrerencia construtiva: 1 


Um compro mi aso entre resolução 
Ê qualidade de sinal: quanto mais 
estreita for a tenda de saída, maior a 
resolução entre picos próximos e mais 
ruidoso o espectro. 


tqnação da rede: 


tik - í/f sen 0 + sen 4>) 


(19-2) 


Para cada ângulo de incidência 0 há uma série de ângulos de difraçâo <j>, no qual um determi- 

ado comp, . mento de onda produzirá uma interferência construtiva máxima, como mostrado 
na I ranena 19 no encarte em cores. 

Em geral, a difraçâo de primeira ordem de uni comprimento de onda se sobrepõe às 
ordens superiores de outro comprimento dc onda. Portanto,/,*™, que rejeitam vários com- 
p. imcn os de onda sao ut.hzados para selecionar um determinado comprimento de onda 
enquamo outros comprimentos de onda são rejeitados no mesmo ângulo de difraçâo. Os 
C.ptc rototometros de alta qualidade empregam várias redes com diferentes espaçamentos 
f. ranflUras ’ otimizadas P ara diferentes comprimentos de onda. Os espectrofotómetros 
com dois monocromadores em série (monocromador duplo) reduzi,n a radiação indesejada 
cm vai í as ordens de grandeza* ^ 

A diminuição da largura da fenda de saída no monocromador da Figura 19-4 diminui a 
argura da banda selecionada e p energia que chega ao detector. Dessa maneira, o resolução 
de bandas nua,o próximas é alcançada à custa da diminuição da relação sinal/ruído Para 
analises quantitativas e razoável que a largura da banda de um monocromador seja <'da 
largura da banda de absorção (Figura 19-7), 5 


A resposta dc um detector ê uma 
função do comprimento de onda da 
radiação incidente. 


Detector 

Um detector produz um sinal elétrico quando é atingido por fótoiis 
que a resposta de um detector depende do comprimento de onda do 
um espect rofotômetro de teixe simples o ajuste de transmitância I 
toda vez que o comprimento de onda for mudado para se obter o máj 
pode ser obtido do detector para cada comprimento de onda. As lo 
escalonadas em relação à leitura de 100 %. 

Uma fotomuItiplicadora (Figura 19-9) é um detector de grande 
radiação com energia suficiente atinge um cátodo fotossensível. elé 
o vácuo dentro do tubo. Os elétrons emitidos atingem uma segunda 
d modo, que é positiva em relação ao cátodo. Os elétrons atingem o 


A Figura 19-8 mostra 
’S fótons incidentes. Em 
100 % deve ser corrigido 
timo de rendimento que 
ituras subsequentes são 


sensibilidade. Quando 
rons são emitidos para 
superfície, denominada 
dinodo com energia d- 

















Sensibilidade relativa 
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Largura da banda 
do monocromador 


> Trná)í (escolha adeqq; 
X*X màl( (escolha niò 



ada de comprimento de onda) 
adequada de comprimento de onda) 


L- 


606 


608 510 612 

Comprimento de onda (nm) 


614 


Figura 19-7 A escolha do 
comprimento de onda e da largura 
da banda do monocromador, 

Para uma análise quantitativa,, 
selecione um comprimento de 
onda de absorbância máxima 
de modo que pequenos erros no 
comprimento de onda não mudem 
significativamente a absorbância. 
Selecione uma largura de banda 
do monocromador (com base 
na largura da fenda de saída na 
Figura 19-4) pequena o bastante 
para que ela não distorça a forma 
do pico, ao mesmo tempo em que 
o espectro não apresente ruido 
demasiadamente elevado. 0 
alargamento da largura da fenda 
distorce o espectro. No último 
espectro (0,1 nm), uma largura 
da banda do monocromador 
correspondendo a 1/6 da largura 
da banda de absorção (medido 
a meia-altura do pico) evita a 
distorção. [Cortesia de M. D. Seltzer, 
Michelson Laboratory, China Lake, 
CA.] 


0,75 


0,50 ! 


0,25 



200 300 400 500 600 700 800 900 1 000 

Comprimento de onda ( 


1 200 


1 400 


1 600 


Figura 19-8 Resposta de 
vários detectores Cada curva 
é normalizada para um valor 
máximo de 1. [Cortesia de Barr 
Associates, Westford, MA. Dados 
para o GaN obtidos de APA Opties T 
Blaine, MN Dados para o InGaAs 
obtidos de Shimadzu Corp. Tóquio.] 


Vários elétrons sao emitidos pelo dinodo 1 
para cada elétron que atinge a sua superfície 


Dinodo 



Fotoelétroí 
emitidos pi 
cátodo 


■e lo 


Janela 
transparente 
à radiação 


Radíaçao 

incidente 


(hv) 


Grade 


Cátodo 

fotoemissor 


Anodo, > 1 Q s elétrons para 
cada tóton 



Figura 19-9 Esquerda: diagrama 
de uma fotomultiplicadora com 
nove dinodos. A amplificação do 
sinal ocorre em cada dinodo, que 
está aproximadamente 90 volts 
mais positivo do que o dinodo 
anterior. Direita: fotomultiplicadora. 
[Fotografia de David J, Green/ 
Alamy.] 
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Capítulo Dezenove 


Um espectrofotômetro por dispersão 
dispersa a luz da fonte em seus com¬ 
primentos de onda. e então mede a 
absorção de cada banda estreita de 
comprimentos de onda por vez. 


Um arranjo de fotodiodos típico é 
sensível à radiação visível e ultra¬ 
violeta. com unia curva de resposta 
similar àquela do silício sensível ao 
azul na Figura 19-8. 


Características de um espectrofotô- 

mctro com arranjo de díodos: 

* ve I oc i d ade (~1 s p< >r e s pe c l ro) 

* excelente reprodutibilidade do 
comprimento de onda (porque não 
há rotação da rede) 

* medidas simultâneas em múltiplos 
comprimentos de onda 

* reiativamente insensível a erros 
de v i dos à rad iação pa rasita 

* resolução reiativamente pobre (I 
a 3 nm) 


nclica superior à sua energia cinética original. Cada um dos elétrons energizados retira máis 
de um elétron da superfície do dinodo. Esses novos elétrons são acelerados na direção de um 
segundo dinodo, que é mais positivo que o primeiro dinodo. Ao atingirem o segundo dinodo 
mais elétrons são arrancados e acelerados na direção de um terceiro dinodo* Esse processo é 
repetido diversas vezes, até que mais que IO 6 elétrons sejam final mente coletados para cada 
fdton que atingiu a primeira superfície. Dessa maneira, imensidades de radiação extremamente 
baixas são traduzidas ern sinais elétricos mensuráveis. 


Espectrofotômetro com Arranjo de Fotodiodos 


Nos especí romeiros por dispersão descritos até o momento a varredura compreende apenas 
um comprimento de onda de cada vez* Um espectrofotômetro com arranjo de fotodiodos re¬ 
gistra todos os comprimentos de onda simultaneamente. O espectro completo de um composto 
que elui de uma coluna cromatográfica pode ser registrado cm uma fração de segundo por 
um espectrofotômetro com arranjo de fotodiodos. O coração dessa espectroscopia rápida é o 
arranjo de fotodiodos, como o que é apresentado na Figura 19-10. Ele contém I 024 elementos 
detectores semicondutores individuais (diodos)em uma fileira. 


No espee trototometro com arranjo de fotodiodos na Figura 19-1 j, a radiação branca (com 
todos os comprimentos de onda) passa através da amostra. A radiação entra por um poli- 
cromador, que dispersa a radiação nos comprimentos de onda que a compõem e direciona a 
] adi ação para o arranjo de d iodos. Cada diodo recebe uma faixa diferente de comprimentos 
de onda* A resolução, que é tipicamente de 1 a 3 nm, depende da proximidade entre os díodos 
e do valor da dispersão que é produzida pelo polícroinador. A título de comparação, espec- 
t roto tom etros por dispersão de alta qualidade podem apresentar resoluções da ordem de 0,1 
iim. Os espectrofotômetros com arranjo de fotodiodos são mais rápidos que os modelos por 
dispersão porque o arranjo mede todos os comprimentos de onda simultaneamente, em vez de 
um a cada vez. Em geral, um espectrofotômetro com arranjo de fotodiodos é um instrumento 
de feixe unico, sujeito a erros de absorbânda devido às variações da intensidade da fonte e 
da resposta do detector entre as calibrações. 



Figura 19-10 Fotografia de um arranjo com 1 024 
elementos, cada um com 25 pm de largura e 2,5 
mm de altura. O circuito integrado inteiro tem 5 
cm de comprimento. [Cortesia de Griel Corporation, 
Stratford , CT] 



Fonte de 
radiação 


Policromador de rede 
de d ifração 


fotodiodos. O espectro na Figura 20-16 (no pru. 
com um detector constituído por um arranjo de 


metro com arranjo de 
imo capítulo) foi obtido 
fotodiodos. 


) Pergunte a Você Mesmo 


I9-A. Explique qual a função de cada componente no caminho õptit 
yando pela lâmpada c terminando no detector. 


cp na Figura 19-2, come- 















Espectrofotometria: Instrumentos e Aplicações 


19-2 Análise de uma Mistura 

Quando existe mais de uma espécie que absorve radiação 
em qualquer comprimento de onda é a soma das ahsorbânc 
comprimento de onda: 


em 
i M 


Absorbãncia de uma mistura: À — êx^[X] + EyMY 1 ]b 


an 


onde e é a absortividade molar de cada uma das espécies (X, 
Se medirmos os espectros dos componentes puros de uma 
mento à parte poderemos decompor matematicamente o es 

dos seus componentes, 

A Figura 19-12 mostra os espectros de complexos de tit 
desconhecida de ambos, O complexo de titânio será represe 
dio será por Y. Para analisar uma mistura, normal mente es 
correspondentes à absorção máxima para os componentes 
se o composto Y absorve fracamente no comprimento de ond 
se este absorve fracamente no comprimento de onda máximo 
espectros se sobrepõem muito, de modo que haverá uma ee 
Escolhendo os comprimentos de onda Y e Y f eorrespon 
na Figura 19-12 podemos escrever uma expressão para a lei 
de onda: 


;Zetc.),efcéocj 
determinada mistu 
ipectro da misturai 


:r tado 


lio e vanádio e 
por X, enqu 
ii hemos comprir 
individuais. A ex 
a máximo para o 
para Y. NaFigun 
perda de exat 
identes aos mãxi 
de Bcer para 


,co 


:i ta i 


A' = E + eVMY] 


A" = ê 


Resolvendo as Equações 19-4 para [X] e [Y], encontramos 


Análise de uma mistura quando 
os espectros estão resolvidos: 


[X] - 


[Y] = d (A"e'x 


onde D = Hz * Ey - e; ej). Para analisar a mistura medimos as 
tos de onda, e temos que conhecer o e de cada composto e 


Exemplo 


Análise de uma Mistura Utilizando af Equações 19-5 

Y (o complexo 


As absortividades molares de X (o complexo de Ti) e 
19-12 foram medidas com amostras puras de cada um di 



350 


400 450 500 

Comprimento de onda (nm) 


uma solução, 
de todas as esp< 


(19-3) 

aminho óptico, 
ra em experi- 
nos espectros 


de uma mistura 
anto o de vanã- 
mentos de onda 
atidão aumenta 
composto X, e 
a 19-12 os dois 
idao. 

mos de absorção 
comprimento 


cada 


: xHXl + (J«Y| 

e y) 

wM 


absorbâncias em 
n cada comprimi 


de 

eles: 


550 


absorbãncia 
écies naquele 


(19-4) 


09-5) 


dois comprimen- 
qnto de onda. 


de Y) na Figura 


A absorbãncia é aditiva. 


Normal mente selecionamos com¬ 
primentos de onda onde a absorção 
é máxima. A absorbãncia da mistura 
não deve ser demasiada baixa ou 
elevada para que a incerteza na ab- 
sorbância seja pequena. 


Figura 19-12 Espectro, na 
região do visível, dos complexos de 
peróxido de hidrogênio com Ti(IV) 
(1,32 mM), de V(V) (1,89 mM)e 
de uma mistura desconhecida 
contendo ambos os íons. Todas 
as soluções contêm 0,5% m/m de 
H 2 0 2 e H 2 S0 4 -0,01 M em uma 
cubeta de 1,00 cm de caminho 
óptico. [De M. Blanco, H. Iturriaga, 
S. Maspoch e R Tarín, J. Chem. Ed 
1989, 66, 178. Consulte esse artigo 
para conhecer um método mais 
exato para encontrar a composição 
da mistura usando mais de dois 
comprimentos de onda.] 
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Ocorre um ponto isosbéstico 
quando f x = Ey e [XJ + [Y] é 
constante. 


Figura 19-13 Espectro de 
absorção em função do pH de uma 
solução de vermelho de metila 3,7 
x 10 4 M entre pH 4,5 e 7,1. [De E. 
J. King, Acid-Base Equilíbrio (Oxford: 
Pergamon Press. 1965).] 


E (M 1 cm" 


X (nm) 


V 406 
X" = 457 


£k = 720 
Ex = 479 


eV = 212 
Ey = 274 


Lhmi mistura de X e Y cm uma célula de 1,00 cm apresentou uma absorbância A' = 0.722 a 
406 nm e A = 0,641 a 457 nm. Determine as concentrações de X e Y na mistura. 

SOLUÇÃO Usando as Equações 19-5 e considerando b = 1 , 00 , temos 

D = fc(e' x£ ” - e' y Ex) = (1,00)[{720)(274) - (212X479)] = 9.57, X IO 4 
IX| = 1 MV' - AV 1 - (0 ' 722 >< 274 ) ^ (0,641 )(212) 

11 0< y evl “ m 7i xio* - M7 X'0-M 


rYJ n a ’ e x) - ~ . = 121 X 10 1 M 


(0,641 )(720) - (0.722)(479) 

9,57, X 10 4 

Teste “ Você Mesmo A absorbância da mistura é 0.600 a 406 nm e 0,500 a 457 nm 
Determine [X| e | Y], (Resposta: 0,610 mM,0,758 mM) 

Pontos Isosbésticos 

Se uma espécie X é convertida em outra espécie Y, no curso dc uma reação química o es- 

na FÍ«m ÍoiTf' X C Y tem Lm com P ortaiT, ento característico! e muito óbvio, mostrado 
F, & u,a 19-13. Sc os espectros de X puro e de Y puro cruzam um com o outro em algum 
comprtmento de onda, então todos os espectros obtidos durante essa reação química cruzarão 
n mesmo ponto, denommado ponto isosbéstico A observação de um ponto isosbéstico, 

Z Um “ reaÇa ° W lmlca ‘ é uma evidência de que apenas duas espécies principais 
esta o presentes. 1 

O indicador ácido-base vermelho de metila, mostrado na margem ao lado. muda de cor 
enue o vermelho (HIn) e o amarelo (In ) próximo a pH 5.1. Como os espectros de HIn e de 
ln (na mesma concentração) se cruzam em 465 nm na Figura 19-k todos os espectros se 


m cm diferentes pontos 


cruzam nesse ponto. (Sc os espectros de HIn e de In se cruzasse 
haveria vários pontos isosbésticos.) 

Para compreendermos por que existe um ponto isosbéstico escrevemos, inicial mente uma 

equaçao para a absorbância da solução em 465 nm: 


^465 __ ,.465 


= E&HIn] + , 


(19-6) 


Porém os espectros do HIn puro e do In (na mesma concentração) se cruzam em 465 nm 
de modo que e hi „ tem que ser igual a Considerando que e 4 “ = CV podemos 



(19-7) 






























Espectrofotometria: Instrumentos e Aplicações 


Na Fisura 19-13 iodas as soluções contêm a mesma concentraçsi 
(= |Hln] - [In ]). Apenas o pH varia. Portanto, a soma das com 
constante, e existe um ponto isosbéstico porque A 465 é constante 


o total de vermelho de metila 
icentraçÕes na Equação 19-7 é 


) Pergunte a Você Mesmo 


i-51 


19-B. ( a ) No exemplo que segue as Equações 19-5. uma mistura 
0,100cm apresentou absorbância de 0.233 a 406 nm e 0,200 a 
(b) Se a concentração total de vermelho de metila aumentasse 
concentração mostrada na Figura 19-13. haveria ainda o ponto 


de X e Y em uma cubeta de 
nm. Determine [X| e [Y[. 
cm 37% a partir de qualquer 
isosbéstico a 465 rim? Por quê? 


19-3 Titulações Espectrofotométr icas 


Numa titulação espectrofotométrica acompanham-se as mu 
de radiação eletromagnética para detecção do ponto final. Cor 
da bioquímica. 

O ferro para biossíntese é transportado através da corrente 
fa rina (Fisura 19-14). Uma solução de transferrina pode ser 
‘sua capacidade de se ligar ao ferro. A transferrina sem ferro 
c incolor. Cada molécula de proteína, com massa molecular 
Fe :+ . Quando esse íon se liga à proteína aparece uma cor verrtn 
em 465 nm. A intensidade da cor nos permite seguir o curso 
desconhecida de apotransferrina com solução-padrão de Fe' 


danças na absorção ou emissão 
nsideremos, agora, um exemplo 

sanguínea pela proteína mms- 
tiuilacia com ferro para medir 
chamada de apotransferrina, 
de 81 000, liga-se a dois íons 
lelhacom absorbância máxima 
da titulação de uma quantidade 


apotransferrina + 2Fe 
Incolor 


(Fe J+ )2 


A Figura 19-15 mostra a titulação de 2,000 mL de apotr 
férrico 1.79 X 10“' M. Quando o ferro c adicionado à proteíi 
absorbância aumenta. Quando a proteína está saturada com 
se e a curva muda de inclinação. O ponto final é obtido pela 
da extrapolação das duas linhas retas. A absorbância aument; 
equivalência porque O nitrilotriacetato férrico apresenta algni 
Para construir o gráfico na Figura 19-15 deve-se considera 
adiciona o titulante. Cada ponto assinalado no gráfico reprejsi 
ser observada se a solução não fosse diluída de seu volume 


/ volume total \ 
Absorbância corrigida = lu ~ inidal j 



rans Terrina 

/ermelho 


(19-8) 


; instem na com nitrilotriacetato 
ína a cor vermelha aparece e a 
ferro este nao pqde mais ligar- 
mterseção em 203 |xla partir 
:a ligeiramente após o ponto de 
Lima absorbância a 465 nm. 
r o efeito da diluição quando sc 
lenta a absorbância que deveria 
original de 2,000 mL. 


iorbâneia observada) (19-9) 


Em prega-se o nítrolotrí acetato férrico 
porque Fe 3+ precipita como Fc(OH) 3 
cm solução neutra. O nitri loacetato se 
liga ao Fe 1+ através cios quatro átomos 
assinalados em negrito: 


0>C 


í 


COn 


N 


'—-CO 1 
Án ion nitrilotriacetato 


Figura 19-14 Cada um dos dois sítios de ligação do 
ferro na transferrina está localizado em uma fenda na 
proteína. O íon Fe 3+ se liga a um átomo de nitrogênio 
do amino ácido histidína e a três átomos de oxigênio da 
tifosina e do ácido aspártico, O quinto e o sexto ligantes 
provêm de dois átomos de oxigênio de um ânion carbonato 
(C0 3 ), que está ancorado por interaçáo eletrostática com a 
carga positiva da arginina e pela ligação de hidrogênio com 
a hélice da proteína. Quando a transferrina é absorvida por 
uma célula ela é levada a um compartimento (Boxe 1-1) 
cujo pH é 5,5, Nessa condição, o H + reage com carbonato, 
produzindo HCQ, e H 2 C0 3 , liberando desse modo o Fe 3+ 
da proteína. [Adaptado de E. N. Baker, B. F. Ánderson, H. M. 
Baker. M. Harídas, G. E. Noris, S, V. Runfball e C. A. Smith, 
Ptire AppL Chem. 1990, 62 , 1067,] 
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0.400 - 

o c 

O E 0,300 


0.200 

<rü „ 

_Q ÍC 

g 0.100[— 
iá 
< 


Ponto final 

V, 


-i I I I I II i i i i p 


o 100 200 300 

fxL de Fe(lll) adicionado 

Figura 19-15 Titulação 
espectrofo to métrica da 
apotransferrina com 
nitrílotríacetato férrica A 
absorbância è corrigida para 
compensar a diluição A 
absorbância inicial da solução 
antes da adição de ferro é devida a 
uma impureza colorida. 


Exemplo 


Correção de Absorbância Devido ao Efeito da Diluição 

A .“" da medida a P ós a ad 'Vão de 125 p.L (= 0.125 ml.) de nitrilotriacetato férrico 
a 2,000 mL de apotransferrina foi de 0,260. Calcule a absorbância correta que deve ser 
inserida na Figura 19-15. 


>.Seo’ 


SO h LU 5 ÃO ° volume total foi de 2 >«00 + 0.125 - 2,125 mL. Se o volume fosse 2,000 mL, 
a absorbaneia seria maior do que 0,260 por um fator de 2,125/2,000. 

absorbância corrigida = j^)(0,260) = 0.276 

A absorbância lançada no gráfico é 0.276. 

%>> 

. , , TeSte f. Mesmo A absorbância depois da adição de 100 p,Lde nitrilotríace- 
taiaSl) 0 ^ ’ 210 ' CaICUle 3 abs0rb3nda correta a ser caçada graficamente. (Respos- 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


arp c ^"^ ÍH 

V- 


119“ 


1 32 pm 

109 pm 

Estado excitado (S r ) 

120 pm ii 

-_L_ x 

9 --C 116,5" 


110 pm ' h 
E stado fundamental (S 0 ) 

Figura 19-16 Geometria da 
molécula de formaldeído em seu 
estado fundamental (S„) e no 
estado singleto excitado de menor 
energia (S 3 ). 


Nos orbitais sigma os elétrons estão 
localizados entre os átomos. Nos orbi¬ 
tais/?/ os elétrons estão concentrados 
em ti m ou no outro lado do plano da 
molécula dc formaldeído. 


I‘M_\ 2.00 mL de uma solução de apotransferrina, titulados como visto na Figura 19-15 

“T 16 dC ait «^-etato férrico 1,43 niM para atingir o ponto SS 

(a) Quantos mols de Fe- foram necessários para atingir o ponto finaL P 

(b) Cada molécula de apotransferrina liga-se a dois íons Fe’L Determine a concentracão de 

apotransferrina nos 2.00 mL de solução. concentração de 

(c) Por que a inclinação da curva na Figura 19-15 muda bruscamente no ponto de equiva- 


19-4 O que Ocorre Quando uma Molécula 
Absorve Luz? 

V An rVe r fót0n ela ( é Pr ° mOVÍda P™ um mais 

nergetteo (Figura 18-3). Ao contrario, quando uma molécula emite um fóton sua enereia 

immm de uma quantidade igual à energia do fóton. A Figura 18-2 mostrou que as molécu- 

díerente 0m0 ~ t 3 dctr8nÍCO ’ v ^racional e rotaeional excitados pela radiação em 

u i fu entes i egioes do espectro eletromagnético. * 

exckadosãomostr ™ m ° S ™ SÍde ™ o formaldeído, cujo estado fundamental e um estado 
excitado sao mostrados na Figura 19-16. No estado fundamental a molécula é plana com um-i 

igaçao dupla entre os átomos de carbono e oxigênio. A ligação dupla é formada por uma 

^Xadonhnm t° & ° ” XÍgênÍOe Uma li ^° P' Premente dos orbitais atômicos 

*~Pv do plano) do carbono e do oxigênio. 

Estados Eletrônicos do Formaldeído 

Os orbitais moleculares descrevem a distribuição de elétrons em uma molécula, assim como 
os orbitais atomicos descrevem a distribuição dos elétrons em um átomo. Na Figura 19-17 cada 
um dos quatro orbitais de menor energia do formaldeído, representados dc tr, a rr 4 é ocupado 

por T aT r Num esíad S T ^ quântÍC ° d e spin t + |e -1, representados 

n h J ! ; f ma,0r energia eStá 0 orbitai P' ügante (ar) ocupado, proveniente dos 

orbitais atomicos p y dos átomos de carbono e de oxigênio. O orbita! ocupado de maior energí 

t o orbital nao l.gante (»), formado principalmente pelo orbital atômico 2p x do oxigênio O 
orbital nao ocupado de menor energia é o orbital pi antiligante (ir*). Um elétron nesse orbital 
p z uma repulsão, em vez de uma atração, entre os átomos de carbono e oxigênio 

Em uma transição eletrônica um elétron de um orbital mofeculjr se move p^ra outro or¬ 
bital. A transição eletrónica de menor energia do formaldeído promove um elétron não ligante 
























Titulações 


CA 


PÍTULO 



com EDTA 


O nome EDTA é uma abreviatura prática para o ácido 
composto que pode ser utilizado para titular a maioria 
complexos muitos estáveis na proporção de 1:1. Além de sua 
o EDTA desempenha um importante papel como forte agente 
cessos industriais e em vários produtos de uso diário, como n 
e em aditivos que evitam a oxidação de alimentos catalisada 
é importante para a química ambiental. Por exemplo, a maio 
significativa do ferro, do chumbo, do cobre e do zinco dcscarf 
são complexos de EDTA que passam incólumes pelas estaçõè 


etüenodi a m in o te tra cê ti ca , u in 
cios íons metálicos pura formar 
aplicação na química analítica, 
complexante cm diferentes pro- 
los sabões, produtos de limpeza 
por metais. O EDTA também 
r parte do níquel e uma fração 
■ ados na Baía de São Francisco 
s de tratamento de rejeitos. 


13-1 Complexos Metal-Quelato 


% 


leni 


Um átomo ou grupo de átomos ligado a qualquer átomo do 
aante. Um li cante com um par de elétrons para compartilhar 
que aceite um par dc elétrons. Os receptores de pares de elétr 
Lewis, e os doadores de pares de elétrons são chamados de 
denominado ligante monodentado (“um dente"), pois se 
apenas um átomo (o átomo dc carbono). Um ligante mulliti 
através de mais de um átomo ligante. O EDTA na Figura 13 
metal através de dois átomos de N c quatro átomos de O, 

0 ligante multideiitado é também chamado de ligante quel 
termo “quelato" vem de grande garra, ou cheia (do grego “ch 
quel ante envolve um íon metálico da mesma maneira que um 
com suas garras. As proteínas formadoras dc canais ionicos, 4 
comportam-se como ligantes quelantes para os íons que 


seu interesse é chamado dc li- 
pode se ligar a um íon metálico 
ons são chamados de ácidos de 
bases de Lewis* O íon cianeto é 
:a a um íon metálico através de 
itado se liga a um íon metálico 
1 é hèxadentado. ligando-se ao 


ato, ou simplesmente quelato. O 
dos crustáceos. O ligante 
crustáceo pode pegar um objeto 
descritas no início deste capítulo, 
passam através dos canais. 


Lugar para 


receber 

de 

pares de 

dcimn.s 

elétrons 

para doar 

i i 

1 

Da b D + 

2 C = N: 

Ácido de Lewis 

Base dc Lewis 

(o átomo de 
interesse) 

(o ligante) 


■ N=C— Ag —C=N ■ 

íon complexo 

Âciclo de Lewis: receptor de par dc 
elétrons 

Base de Lewis: doador dc par de 
elétrons 


í 


i 



Figura 13-1 O EDTA forma 
complexos estáveis, na proporção 
de 1:1, com a maioria dos íons 
metálicos. A complexação se 
faz através dos quatro átomos 
de oxigénio e dos dois átomos 
de nitrogénio. A geometria 
hexacoordenada do Mn 2+ -EDTA 
é encontrada no composto 
KMnEDTA 2H 2 0. [De J. Stein. J. R 
Fackler, Jr., G. J, McGune, X A. Fee 
e L. T. Chan, ínorg. Chem. 1979, 18, 
351L] 
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Figura 13-2 (a) Estrutura do 
trifosfato de adenosina (ATP), com 
os átomos ligantes em negrito, (ò) 
Possível estrutura de um complexo 
metal-ATP, com quatro ligações 
com o ATP e duas ligações com 
ligantes H 2 0. 



A maioria dos íons de metais de transição se iiga a seis átomos ligantes. Um importante 
iiganle tetradentado é o trifosfato de adenosina (sigla inglesa, ATP), que se liga a íons me¬ 
tal.cos d iva lentes (como o Mg 2 *, Mn-\ Co 2 * e Ni 2 *) através de quatro dos seus seis pontos de 
coordenação (Figura 13-2). As quinta e sexta posições são ocupadas por moléculas de água. 
A forma biologicamente ativa do ATP é t normal mente, um complexo de Mg- + . 

O ligante octadentado mostrado na Figura 13-3 tem sido avaliado como um agente an- 
ticancengeno. Esse qudato liga-se firmemente ao metal através de quatro átomos de N e 
quatro átomos de O. O quelalo é ligado covalentemente a um anticorpo monoclonal , que é 
uma proteína produzida por um tipo especifico dc célula em resposta a um agente estranho 
especifico, chamado antígeno. Nesse caso, o anticorpo liga-se a um ponto específico carac- 
tensneo dá célula do tumor. O quelato carrega um radioisótopo de vida curta, tal como o 
ou o Lu *, que transfere doses letais de radiação ao tumor, O Boxe 13-1 descreve outra 
importante aplicação dos quelatos na medicina. 


Figura 13-3 Quelato sintético, 
covalentemente ligado a um 
anticorpo, transporta utti isótopo 
metálico (M) para transferir uma 
dose letal de radiação a células de 
tumor 


Sítios 



Os complexos mctaJ-quclato são ubíquos em biologia. As bactérias Escherichia coli e Sal- 
tnonella enterica .. presentes em seu intestino, excretam um poderoso quelato de ferro chamado 
enterobactma (Figura 13-4) para capturar o ferro, que é essencial para o crescimento baete- 


Figura 13-4 Complexo Fe(III)- 
enterobactina. Certas bactérias 
secretam enterobactina para 
capturar o ferro e trazê-lo para o 
interior da célula, A enterobactina 
é um dos muitos quelatos - 
denominados sideróforos - liberados 
por micróbios para capturar o ferro 
a ser utilizado pela célula. 
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Boxe 13-1 


A Terapia de Quelação 


e a Talassemi 


a 


O oxigênio {0 2 K no sistema circulatório humano, é ligado ao 
ferro da proteína hemoglobina, que consiste em dois pares de 
subun idades, designadas aep. A (3-talassemia aguda é uma 
doença genética na qual as subun idades @ da hemoglobina não 
são sintetizadas em quantidades adequadas pelo organismo. 
Crianças acometidas por essa doença conseguem sobreviver 
somente por meio de transfusões frequentes dc células san¬ 
guíneas vermelhas normais. Contudo, as crianças acumulam 
em seu organismo de 4 a 8 g de ferro por ano, provenientes 
da hemoglobina das células transfundidas, Nossos corpos 
não dispõem de um mecanismo para eliminar essas grandes 
quantidades de ferro, e muitos pacientes morrem em torno 
dos 20 anos de idade devido aos efeitos tóxicos dessa sobre¬ 
carga de ferro, Uma razão para o ferro ser tóxico é que ele 
catalisa a formação do radical hidroxila (HO*), um poderoso 
e destrutivo agente oxidante. 

Para aumentar a excreção de ferro é utilizada uma terapia 
intensiva de quelação. O medicamento com maior sucesso é a 
desferrioxamina B , um poderoso quelante para o Fe 3+ , produ¬ 
zido pelo microrganismo Streptomyces pito sus. Á constante 
de formação para ligar o Fe 3+ e formar o complexo de ferro, 
ferrioxamina B, é IO 30 * 6 . A ilustração mostra as estruturas 
dos complexos ferrioxamina e um gráfico dos resultados do 
tratamento. Utilizada conjuntamente com o ácido ascórbico 
(vitamina C, um agente redutor que reduz o Fe 3+ à forma mais 
solúvel Fe 3+ ), a desferrioxamina consegue retirar vários gra¬ 
mas de ferro por ano de um paciente em estado de sobrecarga. 
O complexo ferrioxamina é eliminado na urina. 


A desferrioxamina reduz a incidência de doenças de 
coração e de fígado em pacientes com talassemia e mantém 
aproximadamente o balanço de ferro, Nos pacientes para os 
quais a desferrioxamina controla eletivamente a sobrecarga de 
ferro há uma proporção de 91% de pacientes que conseguem 
sobreviver sem complicações cardíacas após 15 anos de tera¬ 
pia de quelação. Um dos efeitos negativos da desferrioxamina 
é que em altas doses pode causar distúrbios de crescimento 
em crianças. 

A desferrioxamina é um medicamento caro e deve ser 
administrado continuamente através de injeções. Vários 
quelantes de ferro potentes foram testados na tentativa de se 
encontrar um composto ativo que pudesse ser administrado 
por via oral, mas somente a deferiprona é atualmente usada 
por via oral. Ern longo prazo, os transplantes de medula óssea 
ou a terapia genética podem curar essa doença. 




r i 

—C — 
Grupo 

hidroxamato 




As estruturas mostram o complexo de Ferro ferrioxamina Bea 
estrutura cristalina de seu composto relacionado* a ferrioxamina 
E, no qual o que lato apresenta uma estrutura cíclica, O gráfico 
mostra o sucesso de transfusões e de transfusões com terapia de 


quelação, [Estruturas cristalinas cedidas por M. Neu, Los Alamos 
National Laboratory, baseadas em D. Van derHelm e M. Foling, J. 
Am. Chem . Soc. 1976, 98, 82 Gráfico a partir de P. 5, Dcbbín e R, C, 
Hider, Chem. Bnt 1990, 26, 565.] 
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(também chamado ácido 
etilen od i nitri lotetracético) 


r~ co 2 - 
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Figura 13-5 Agentes quelantes 
sintéticos com utilidade analítica 
que formam complexos estáveis na 
proporção 1:1 com a maioria dos 
metais. 


Um mol de EDTA reage com um mol 
de íon metálico. 


O Boxe 13-2 descreve a notação 
utilizada para as constantes de for¬ 
mação. 


Somente parte do EDTA está na 
forma Y J ". 


riano. 1 Os quelatos excretados por micróbios para coletar ferro são chamados de siderófóros, 
O complexo ferro-enterobactina é reconhecido em sítios específicos da superfície celular da 
bactéria, transportado para seu Interior e o ferro é liberado pela desmontagem enzimática do 
quelato* Para combater a infecção bacteriana seu sistema imune produz uma proteína, chamada 
siderocalina, para capturar e desativar a enterobactina, 2 

Os ácidos aminocarboxílicos da Figura 13-5 são agentes quelantes sintéticos cujos átomos 
de nitrogênio e os átomos de oxigênio da carboxila podem perder prótons e se ligar aos íons 
metálicos. As moléculas na Figura 13-5 formam complexos 1:1 estáveis com praticamente 
todos os íons metálicos, exceto com íons mo nova lentes, como o Li + , o Na* e o K + . A razão 
esteqiúométrica nos complexos é sempre 1:1 e independe da carga no íon. Uma titulação 
complexométriea é uma titulação que se fundamenta na formação de complexos. 

(‘r ) Pergunte a Você Mesmo 

13-A. Qual é a diferença entre um ligante monodentado e um multidentado? O Hg ante quelato 
é monodentado ou multidentado? 


EDTA 


O BDTA é, sem sombra de dúvida, o agente quelante mais utilizado em química analítica. 
Praticamente todos os elementos da tabela periódica podem ser determinados quantitativamente 
pelo BDTA através de titulação direta ou por uma sequência de reações indiretas, 

O BDTA é uni sistema hexaprótico, simbolizado por H ft Y 2+ . Os átomos dc hidrogênio ácidos 
em negrito são aqueles que se dissociam para a formação dc complexos metálicos. 


ho 2 cch 2 ch 2 co 2 h 

hnch 2 ch 2 nh 

ho 2 cch/ x ch 2 cg 2 h 

H 6 Y 2 + 


pK { =0,0 (C0 2 Í1) 
pK 2 =1,5 (C0 2 11) 
p/Q =2,00 (C0 2 H) 


p K a =2,69 (C0 2 H) 
p K 5 = 6,13 (NH + ) 
p K 6 = 10,37 (NH + ) 


Os primeiros quatro valores de pK correspondem aos prótons da carboxila, e os dois últimos 
correspondem aos prótons dos grupos amónio. Abaixo do pIT 10,24 grande parte do EDTA 
está protonada e não se encontra na forma Y J que se liga aos íons metálicos (Figura 13-1). 

O EDTA neutro é tetraprótico, com a fórmula H 4 Y* O reagente de uso genérico 6 o sal 
dissódico, Na 2 H 2 Y-2H 2 0, que alcança a composição de diidrato sob o aquecimento a 80 Ü C. 

A constante de equilíbrio para a reação de um metal com um ligante é chamada de cons¬ 
tante de formação, ou constante de estabilidade: 


Constante de formação: fVi íH + Y 4 v - MY” 




[MY" 4 1 
[M H + ][Y 4 -| 


(13-1) 


A Tabela 13-1 mostra que as constantes de formação para os complexos do EDTA são grandes 
e tendem a ser maiores para os íons mais positivos. Observe que Á" é definido para a reação 
das espécies Y J "com o íon metálico. Em pH baixo grande parte do EDTA está em uma de 
suas formas protonadas, e não na forma Y 4 ~. 

Um complexo metal-EDTA se torna instável cm pH baixo porque o íon H + compete com 
o íon metálico pelo EDTA. Em pH muito alto o complexo de EDTA é instável porque o íon 
OH - compete com o EDTA pelo íon metálico e pode precipitar o hidróxido metálico ou for¬ 
mar complexos de hidróxido não reativos. A Figura 13-6 mostra o intervalo de pH no qual 
alguns íons metálicos comuns podem ser titulados. O íon Pb 2+ . por exemplo, reage “quanti¬ 
tativamente” com o EDTA entre o pH 3 e o pH 12. Entre os pH 9 e 12 é necessário utilizar 
um agente complexante auxiliar, que forma um complexo fraco com o Pb 2 * e o mantém em 
solução (Prancha 7, no encarte em cores), O agente complexante auxiliar é deslocado pelo 
EDTA durante a titulação. Os agentes compíexanles auxiliares, tais como amónia, tartarato, 













Boxe 13-2 Notação para Constantes de Formaç 
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ao 


As constantes deformação são constantes de equilíbrio para 
a formação do complexo. As constantes de formação en i 
etapas, designadas são definidas como se segue: 


k, 

M + X MX 


Kj 


onde M é um íon metálico e X é um lígante. As constantes de 
formação globais, ou cumulativas, são denominadas (3,: 

— MX 2 p 2 = [MX 2 J/[M|[Xr 


K , = [MX]/[M][X] 


M + 2X 
M + nX 


MX + X *=* MX 2 K 2 = [MX 2 ]/[MX][X] 


MX„_i + X^ MX„ K n = [MX„]/[MX„_,][X1 


oni 


Uma relação 
pítulo 12eno 
para os comple: 
a composição 




=± MX, 


= [MX*]/[M][X] fl 


útil é dada por |3„ - K ] K Z ... K ir No início do Ca¬ 
íramos as constantes de formação cumulativas 
xos de chumbo-iodeto utilizadas para calcular 
de uma solução saturada dc PbL. 


Tabela 13-1 Constantes de formação para complexos metal-ED 


)TA 


íon 

log K f 

Ion 

log Kf 


íon 

log K f 

íon 

log K f 

Li* 

2.95 

V 24 

12,7 a 


Fe 34 


25,1 

Sn 24 

18,3* 

Na"* 

1.86 

Cr 24 

13,6 a 


Co 34 


41.4 

Pb 24 

18,0 

K + 

0.8 

Mn 24 

13,89 


Zr 44 


293 

Al 34 

16,4 

Be 2+ 

9,7 

Fe 24 

14,30 


VO 24 


18.7 

Ga 34 

21,7 

Mg 2+ 

8,79 

Co 24 

16,45 


VO 2 


15,5 

In 34 

24,9 

Ca 2+ 

10,65 

Ni 24 

18,4 


Ag 4 


7,20 

Tl 34 

35,3 

Sr 2+ 

8,72 

Cu 24 

18,78 


TI 4 


6,41 

Bi 34 

27,8 a 

Ba I+ 

7,88 

Ti 34 

21,3 


Pd 24 


25,6 a 

Ce 34 

15,93 

Ra 2+ 

7.4 

V 34 

25,9 a 


Zn 24 


163 

Gd 34 

1735 

Sc 3+ 

23,1 a 

Cr 34 

23,4“ 


Cd 24 


163 

Th 44 

23,2 

y 3+ 

18,08 

Mn 34 

25,2 


Hg 24 


21,5 

U 4+ 

25,7 

La' + 

15,36 

L___ 











Nota. íí constante de formação é a constante cie equilíbrio para a reação M h ‘ + jf 1 MY' 1 4 . Os vjalores na tabela são válidos a 25 Ü C e para uma força 
iônica de 0.1 M, ii menos que algo seja dito em contrário. 

a. 20°C. força iônica = 0d M. 

b. 20*C, força iônica = 1 M, 

I ONTF: A. E Marte! I. R. M . Smilfo e R. J. Motekaitís, NIST Criticai Selected áfability Consumts oj MeUif Complexes, N1ST Standard Reíeretice Databa- 
se 46. Gaithersburg, MD. 2001. 


citrato ou trietanolamma, evitam que os íons metálicos precipíi 
titulação do Pb :+ é real izada em pH 10 e na presença de tartarato, 
e não permite que o Pb(OH)> precipite. 

O complexo chumbo-tartarato deve ser menos estável do qu 
ou a titulação não seria possível. 

A Figura 13-6 mostra os intervalos de pli nos quais vários in 
(discutidos na próxima seção) são úteis para encontrar o por ! 
fornece uma estratégia para titulações seletivas dc um íon na pn 
uma solução contendo Fe u e Ca- 4 pode ser titulada com EDTA 
titulado sem interferência do íon Ca 2+ . 


tem na ausência do EDTA. Á 
,que complexa o íon metálico 


e o complexo chumbo-EDTA, 

dicadores para íons metálicos 
to final. Este gráfico também 
esença de outro. Por exemplo, 
em pH 4. Neste pH o íon Fe H é 


HO OH 

) ( 

ho 2 c co 2 h 

Acido tartánco 
HO C0 2 H 




ho 2 c co 2 h 

Acido cítrico 

N(CH 2 CH 2 0H) 3 

Trietanolamína 


V Pergunte a Você Mesmo 


13-R. (a) Escreva a reação na qual a constante de equilíbrio é 
a formação do complexo de EDTA e escreva a forma algébrica 

(b) Por que a formação do complexo de EDTA é menos com] 

(c) Qual é o propósito de um agente complexante auxiliar? 


a constante de formação para 
do K f . 

em pH baixo? 


pleta 
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Figura 13-6 Guia para a 
titulação de íons metálicos comuns 
com EDTA, No gráfico, as regiões 
claras mostram em que faixa de pH 
a reação com EDTA é quantitativa. 
As regiões escuras indicam a faixa 
de pH onde é necessário adicionar 
um agente de complexação 
auxiliar, como a amónia, para 
evitar que o íon metálico precipite. 
[Adaptado de K. Ueno, J. Chem : Ed. 
1965. 42, 432 ] 

Abreviaturas para os indicadores: 
BG, Leucobase verde de Bindschedler 
R P. Ve rme 11 to d e b ro mop i rog a lo 1 
C u - PA N, PA N mai s C u - E DT A 
EB, Negro de eriocromo T 
GC, Vermelho de glicinoeresol 
GT. Azul de glicmotimol 
MT Azul de metiltimol 
MX, Murexída 

NM, Corante de Patton & Reeder 
PAN* Piridilazonaftol 
PC, Complexona da u-cresolftaleína 
PR, Vermelho de píragalol 
PV* Violeta de pirocatecol 
TP. Complexona da timolftaleírta 
VB, Base da variamina azul B 
XO, Alaranjado de xilenol 


PH 


1 


Mg 21 

Ca : 


Sr 2+ , Ba 2+ 
Sc 34 


Zr 4 \ Hf 4 

Mn 2 * 

Fe 3+ 

Co 2 ' 

Ni 24 

Cu 2 ' 

Zn 2+ 

Cd 2 * 

Hg 24 

Af 3t 

Ga 34 


Pb" 


Terras 
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Th - [ 


uof 


T i i i-T 
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i i i r 
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MT 


EB 


MT 
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PV 


XO MT PR, BP MX. EB 


XO, MT, PV 


PAN 

J_I_I_L__L 


IZf Faixa de pH onde a reação 
com EDTA é quantitativa 

EU Faixa de pH onde é necessário 
adicionar um agente de corri plexaçao 
auxiliar para prevenir a precipitação 
de hidróxidos 

-L_U_1___I_I_ 
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(d) O diagrama a segui r é análogo àqueles da Seção IJ -3 para os 
o pH no qual cada espécie do EDTA é predominante. Preenchí 
a significância do pH nas fronteiras entre regiões e ao centro - 


ác idos polipróti co s. Ele rnos t ra 
a o pH em cada seta. Explique 
de cada região. 


H*Y 2 


H,Y + 


H 4 Y 


PUY 


H?Y 2 


pH: 


15 


13-3 Indicadores para íons Metál 


Um indicador para íons metálicos é um composto cuja cor 
metálico. Dois indicadores comuns são mostrados na Tabela 
funcione de maneira eficaz cie deve se ligar ao metal mais fp 


Uma análise típica é ilustrada pela titulaçao do Mg 2+ com 


muda quando se liga a um íon 
13-2* Para que Um indicador 
acamente que o EDTA . 
o EDTA, utilizando Calmagita 


como indicador: 


Mgln + EDTA 

Vermelho Incolor 


-» MgEDTA 

Incolor 


No início do experimento uma pequena quantidade de indic 
incolor de Mg' + para formar um complexo vermelho* Quando 
primeiro com oMg 2+ livre, incolor* Quando todo o Mg :+ livn 
adicionado antes do ponto de equivalência desloca o indicador 
A mudança do vermelho do Mgln para o azul do ln não ligacl- 
1 ação (Demonstração 13-1). 

A maioria dos indicadores de íons metálicos é também u 
cor do indicador livre é dependente do pH, a maioria dos indi 
em certas faixas definidas de pH. Por exemplo, o alaranjado 
do amarelo ao vermelho quando se liga a um íon metálico 


c dor (ln) é adicionada à solução 
o EDTA é adicionado ele reage 
te é consumido o último EDTA 
do complexo vermelho, Mgln. 
o sinaliza o ponto final da titu- 


ri 


HY 3 - 


8,25 


COS 


4 In 
Azul 


(13-2) 


Um indicador deve liberar o íon me¬ 
tálico para o EDTA. 


indicador ácido-base. Como a 
icadores pode ser usada apenas 
de xilenol da Tabela 13-2 varia 
pH 5,5. Essa é uma variação 


em 


Tabela 13-2 Alguns indicadores para íons metálicos 



Fórmula e cor Cor do íon 

do indicador metálico 

pK% livre complexo 


pKo = 8,1 
p*3 = 12,4 


Ihln Vermelho 

HIn 2- Azul Vermelho-'Vinho 

ln 3- Laranja 


pK 2 


Alaranjado 
de xilenol 


pK 3 

PÂ4 

pKô 



2,32 

2,85 

6,70 

10,47 

12,23 


Hsin^ Amarelo 
EUln 2- Amarelo 
Hyn 3- Amarelo 
Hjln 4 " Vermelho-Violeta 
HIn 5- Violeta 
In 6- Violeta 
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HD Demonstração 13-1 Mudanças de Cor em Indicadores para íons Metálicos 


Essa demonstração exemplifica a mudança de cor associada 


a Reação 13-2 e mostra como um segundo corante pode ser 
adicionado para produzir uma mudança de cor mais facil¬ 
mente detectável. 

Soluções estoque: 

Calmagita: dissolva 0,05 g do indicador em 100 mL de água. 
Al ter nativa mente, dissolva 0,1 g de negro de eriocromo 
T em 7,5 mL de trietanolamina mais 2,5 mL de etanol 
absoluto. As mudanças de coloração são as mesmas para 
ambos os indicadores. 

Vermelho de meti la; dissolva 0,02 g em 60 mL de etanoí; 
então, adicione 40 mL de água. 



Comprimento de onda (nm) 


Tampao: adicione 142 mL de uma solução aquosa concentrada 
de amónia (14,5 M) a 17,5 g de cloreto de amónio e dilua 
com água a 250 mL, 

MgClj: 0,05 M 

EDTA: Na,H,EDTA ■ 2H,00,05 M 

Prepare uma solução contendo 25 mL da solução de Mg- 
Cl 2 ,5 mL de tampão e 300 mL de água. Adicione 6 gotas do 
indicador e titule com a solução de EDTA. Observe a mudança 
de cor da solução de vermelho-vinho para um azul pálido no 
ponto final da titulação (Prancha 8 a, no encarte em cores). A 
variação espectroseópica que acompanha a mudança de cor 
é mostrada na figura. 

Para algumas pessoas a mudança de coloração do indica¬ 
dor não é tão fácil de ser visualizada. A adição de 3 mL de 
vermelho de meti la (ou outro corante amarelo) produz uma 
coloração alaranjada antes do ponto final e uma coloração 
verde após esse ponto. Essa sequência de cores é mostrada 
na Prancha 8 h, do encarte em cores. 

Espectro visível de Mg 2+ -Calmagita e Calmagita livre em 
tampão de amónia a pH 10. [A partir de C, E. Dahm, X W. Hall e B. 
E. Mattioni, X. Chem . Ed. 2004, 5X1787,] 


de cor fácil de observar. Em pH 7,5 a mudança de cor é do violeta para o vermelho, c é mais 
difícil dc ser visualizada, 

Para que um indicador possa ser utilizado em uma titulação com o EDTA ele deverá ser 
capaz dc liberar o seu íon metálico para ser complexado pelo EDTA. Se um metal não se 
dissocia livremente de um indicador dizemos que o metal bloqueia o indicador. A Calmagita 
c bloqueada pelos íons Cu 2 \ Ni 2+ , Co 2+ , Cr 3 *, Fe 3+ c Al \ Ela não pode ser uti lízada para a titu- 
Questâo Qual será a mudança dc Jação direta de nenhum desses metais. Nesse caso, deve ser utilizada titulação de retorno. Por 
cor quando fazemos uma titulação exemplo, um excesso de padrão de EDTA pode ser adicionado a uma amostra contendo Cu 2 L 
dc retorno. 1 Adiciona-se, então, o indicador e o excesso de EDTA c titulado com uma solução de Mg 2 *. 


Pergunte a Você Mesmo 

13-C.ía) Explique porque a mudança do vermelho para o azul na Reação 13^2 ocorre subita¬ 
mente no ponto de equivalência, em vez de ser uma mudança gradual ao longo da titulação. 
(b) O EDTA tamponado a pH 5 foi titulado com solução-padrão de Pb 2 \ utilizando como 
indicador o alaranjado de xüenol (Tabela 13-2). 

(i) Qual é a espécie principal do indicador no pH 5? 

(ii) Que cor foi observada antes do ponto de equivalência? 

(iii) Que cor foi observada após o ponto de equivalência? 

(tv) Qual seria a mudança de coloração se a titulação fosse conduzida em pH 8 em vez 
de pH 5? 



13-4 Técnicas de Titulação com EDTA 


O EDTA pode ser utilizado direta ou indiretamente para analisar a maioria dos elementos da 
tabela periódica. Nesta seção discutiremos muitas técnicas importantes. 

































Titulação Direta 

Em uma titulação direta, o analito é titulado com uma solução 
tamponado em um pH apropriado, no qual a reação com o EDI , 
o indicador livre possui uma cor distintamente diferente da do 
agente de complexação auxiliar pode ser empregado para evil 
na ausência de EDTA. 


padrão de EDTA . O analito é 
A 6 essencial mente completa e 
complexo metal-indicador. Um 
ar que o íon metálico precipite 


Titulação de Retorno 

Em uma titulação de retorno um excesso conhecido de urna 
ao analito, O excesso de EDTA é então titulado com uma solu¬ 
ço. Uma titulação de retorno é necessária se o analito predpii; 
reage muito lentamente com o EDTA ou se bloqueia o indici 
titulação de retorno não deve deslocar o complexo formado p- 
a n a 1 i sado c o m E DT A * 


solução de EDTA é adicionado 
ção-padrão de um íon metáli- 
a na ausência do EDTA, se ele 
ador. O íon metálico usado na 
elo íon metálico que está sendo 


Exemplo 


Uma Titulação de Retorno 


ajn 


O Ni :+ pode sor analisado por uma titulação de retorno us 
Zn 2+ ,em pH 5,5, com o indicador alaranjado de xilenol. Uma 
uma solução de Ni 24 em HC1 diluído é tratada com 25,00 m|l 
0,052 83 M. A solução é neutralizada com NaOH, e o pH é 
de acetato. A solução torna-se amarela quando algumas gotíjs 
A titulação com uma solução de Zn 2+ 0,022 99 M consumiu 

cor vermelha no ponto final. Qual é a moiaridade do Ni 24 n^i solução desconhecida? 


ido-se uma solução-padrão de 
solução contendo 25,00 ml de 
de uma solução de Na 2 EDTÀ 
^justado para 5,5 com o tampão 
do indicador são adicionadas. 
17,61 mL de Zn :+ para atingir a 
He 


SOLUÇÃO A solução desconhecida foi tratada com 25 ; OT 
0,052 83 M, que contém (25,00 mL) (0,052 83 M) = 1,320 8 


Nr + T HDTA Ni (EDTA) 4 EDTA 

1,320 8 mmol 1320 8 - v mmol 

404 9 mmol de Zn? 4 . 


.v mmol 1,320 8 mmol t 

A titulação de retorno requer (17,61 mL)(0,022 99 M.) = ü,< 


Zn 


2 + 




EDTA 


Zn 


0 , 


0.404 9 mmol 1320 8 - * mmol 

O número de mols Zn 2+ consumido na segunda reação prec^ 
do excesso de EDTA da primeira reação: 


0,404 9 mmol Zn 2+ = 1,320 8 mmol EDTA - x mmol Ni 2 
x = 0.915 9 mmol Ni 2+ 

A concentração de Ni 24 é 0,915 9 nimol/25,00 mL — 0,036164 M. 

Teste a Você Mesmo Suponha que uma soluçãol 
zada e a titulação de retorno consumiu 15,00 mL de solução 
ção do Ni 24 . (Resposta: 0,026 21 M) 


Uma titulação de retorno com EDTA evita a precipitação 
precipita como Al(OH) 3 em pH 7 na ausência de EDTA. Uni 
tratada com um excesso de EDTA, ajustado o pH para 7 co 
ebulição para garantir a complexação completa do íon. A s- 
c estável em pH 7. A solução é então resfriada, adiciona-se 
titulação de retorno com uma solução -padrão de Zn 24 . 


Titulação de Deslocamento 

Para alguns íons metálicos não há um indicador satisfatório, 
é possível. Neste procedi mento o analito é usualmente tratado 
para deslocar o Mg 2 \ que é posterior mente titulado com uma 


mas 


mL de uma solução de EDTA 
mmol de EDTA. 


(EDTA) 

404 9 mmol 
sa ser igual ao número de mols 


de EDTA 0,040 00 M foi utili¬ 
de Zn 2+ . Encontre a concentra¬ 


do analito. Por exemplo, o AP + 
i solução ácida de A D pode ser 
ún acetato de sódio e aquecida à 
;olução do complexo Á1 3+ -EDTÀ 
indicador Calmagita e faz-se a 


uma titulação de deslocamento 

com um excesso de Mg( EDTA) 2 " 
solução-padrão dc EDTA. 
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Desafio Calcule a constante de equilí¬ 
brio para a Reação 13-3 se JVE + - Hg- + . 
Por que Mg(EDTA ) 2 é utilizado para 
urna titulação por deslocamento? 


M' H + MgY 2- -> MY "~ 4 + Mg 24 


(13-3) 


O Hg 2+ é determinado dessa maneira. A constante de formação do Hg(EDTA) 2- tem que ser 
maior do que a constante de formação do Mg(EDTA) 2- , ou então o deslocamento do Mg 2+ 
não ocorreria. 


Não existe indicador satisfatório para o íon Ag + . Entretanto, o 
coinpíexo tetracianon iquelato{II): 


Ag + irá deslocar Ni 2+ do íon 


2Ag + + Ni(CN>4 - > 2Ag(CN)2 + Nr + 


O Ni- liberado pode ser então titulado com EDTA para determinar a concentração do íon 
Ag* adicionado à amostra. 


Titulação Indireta 

Os ânions que precipitam certos íons metálicos podem ser analisados por EDTA através de 
titulação indireta. Por exemplo, o sulfato pode ser analisado pela precipitação com excesso 
de Ba 2 " em pH = 1.0 BaS0 4 (.v) é filtrado, lavado e então fervido com um excesso de EDTA em 
pH 10 para solubilizar o Ba 2+ como Ba{EDTA) 2 \ O excesso de EDTA & titulado por retorno 
com uma solução-padrão de Mg 2+ . 

Uma forma alternativa é a cie precipitarmos um ânion, com um excesso cie íon metálico. O 
precipitado formado é filtrado, lavado e o excesso de íon metálico presente no filtrado é titulado 
com EDI A. Os ânions CO: , Cr0 4 , S 2 ~ e S0 4 _ podem ser determinados dessa maneira. 


O mascaramento é usado para evitar 
que a presença de uma espécie i nteríf 
ra na anál íse de uma outra espécie. O 
Boxe 13-3 descreve uma importante 
apl icação de mascara mento. 


Mascaramento 

Um agente de mascaramento é um reagente que protege algum componente do analíto da 
reação com o EDTA. Por exemplo, o Mg 3+ , em uma mistura de Mg 24 e Al 3+ , pode ser titulado 
mascarando-se primeiramente o AI ,+ com F" para produzi r AIF,’.quenão reage com o EDTA. 
Somente o Mg 24 reage com o EDTA. 


Boxe 13-3 A Dureza da Água 


A dureza é a concentração total de íons alcalino-terrosos Para medir a dureza a água é tratai 

na água. As concentrações de Ca _+ e Mg 2 * são usualmente para reduzir o Fe 3+ presente a Fe 2 * e 

muito maiores do que dos outros íons do Grupo 2 , então, a carar o Fe 24 , o Cu* e vários outros íc 

dureza pode ser equacionada como [Ca 2 4 ] + [Mg 2 *]. A dureza em pequenas quantidades. A titulaç 

é normalmente expressa como o equivalente do número de 10 , utilizando-se tampão de amónia 
miligramas de CaCO, por litro. Assim, se [Ca 2+ ] + fMg 2 *J = concentração total de [Ca 2 *! + [Mg 23 
1 mM, dizemos que a dureza é 100 mg CaCO, por litro, pois concentração de [Ca 2 *] pode ser deter 

100 mg de CaCO, = 1 mmol de CaCO,. Uma água cuja dureza se a titulação for feita em pH 13, sem 

e menor que 60 mg CaCO, por litro é considerada “mole”. amoniacal. Nesse pH o Mg(OH } 2 prec 

A água dura reage com o sabão para formar coágulos $ível ao EDTA. 
i nsolú vei s. Os carbonatos insolúveis são convt 

Ca 2+ + 2 RSO 3 -► Ca(RSO^( j) (A) solúveis P eJo excesso de dióxido de c 

Sabão Precipitado _ 

^ , > CaC 0 3 (x) + C 0 2 + H 2 0 — 

guando a agua e dura temos que usar sabão suficiente para Carbonato de cálcio 

consumir todo o Ca 2+ e Mg 2+ antes que o sabão seja útil para 

a limpeza, A água dura não é insalubre, A dureza é benéfica O aquecimento reverte a Reação B p 
nas águas de irrigação, porque os íons alcalinos terrosos sólida de CaCO,, que bloqueia as tubi 
tendem à ffoc ui ar (causar a agregação) partículas coloidais fração de dureza causada pelo Ca(HC 
no solo e, dessa forma, aumentar a permeabilidade do solo dureza temporária , pois essa presenç; 
à água. Os coloides são partículas insolúveis cujo diâmetro por aquecimento (precipitando na lorn 
varia de t a 500 nm de diâmetro (veja a Demonstração 7-1), resultante de outros sais (principalnií 
Essas pequenas partículas tendem a ligar os caminhos por é chamada de dureza permanente^ pt 
onde a água pode ser drenada através do solo. aquecimento. 

da com ácido ascórbico 
com cianeto para mas- 
ns metálicos presentes 
ão com EDTA em pH 
permite determinar a 
] presentes na água. A 
minada separadamente 
a presença de tampão 
íipita e se torna niaces- 

rtidos cm bicarbonatos 
irbono: 

* Ca(HC 0 3 ) 2 (a< 7 ) (B) 

Bicarbonato de cálcio 

ara formar uma crosta 
ilações de caldeiras. A 
Oj) 2 (aq) é chamada de 
i de cálcio é eliminada 
ia de CaCOj). A dureza 
;nte CaS0 4 dissolvido) 
is não é removida por 

— _ __ _ J 
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O cianeto é um agente de mascar ame n to que forma com pie: 
Hg 2 *, Co 2 *, Cu*, Ag*,Ni 2 \Pd 2 *, Pt 2 *, Fe 2 * e Fe 3 *, mas nào com os 
Quando se adiciona CN~a uma solução contendo Cd 2 * e Pb 2 * ape 
(cuidado: o cianeto libera o gãs tóxico HCN abaixo do pH 11 * 
ser sempre fortemente básicas e devem ser manipuladas dentA 
mascara Al 3 *, Fe 3 *, Ti 4 * e Be 2+ . (CUIDADO: o HF, formado pelo 
extrema mente perigoso e nunca deve entrar em contato com a 
pode não provocar dores imediatas, mas as áreas contamina* 
lavadas com água corrente por 5 minutos e, então, tratadas cdi 
2 ,5% m/m, que deve estar disponível no laboratório antes de q 
primeiros socorros deve usar luvas de borracha para sua própria 
pela exposição ao HF podem continuar por diversos dias apóí 
2 % de seu corpo ao ácido fluorídrico concentrado pode matá 
Al 3 *, Fe 3 * e Mn 2 \ e o 2,3-dimercaptopropanol mascara Bi 3+ , G 


xos com os íons Cd 2+ , Zn 2 *, 
íons Mg 2 *, Ca 2 *,Mn 2 * ou Pb 2 *, 
fias o Pb 2 * reage com o EDTA, 
As soluções de cianeto devem 
o de uma capela.) O fluo reto 
íon F~ em soluções ácidas, é 
pele ou com os olhos. O HF 
devem ser imediatamente 
rn gel dc gluconato de cálcio 
L.alquer acidente. O pessoal de 
proteção. Os danos causados 
a exposição. A exposição de 
?) A trietanolamlina mascara 
:{F\ Cu 2 *, Hg 2 * e Pb 2 *, 


.das 


lo 


c r ) Pergunte a Você Mesmo 


13-D. (a) Uma amostra de 50,0 mL contendo Ni 2 * foi tratada conji 
0.050 0 M para complexar todo o Ni 2 * e deixar um excesso 
milimols de EDTA estão contidos em 25,00 mL de solução de 

(b) O excesso de EDTA em (a) foi então titulado em retorno, co 
de Zn 2 * 0,050 0 M. Quantos milimols de Zn 2 * estão presentes 
0,050 0 M7 

(c) A quantidade de milimols de Ni 2+ na amostra é a diferença 
(a) e o Zn :+ adicionado em (b). Encontre o número de mi li mal: 
Ni 2 * na amostra. 


25,0 mL de solução de EDTA 
EDTA em solução. Quantos 
EDTA 0,050 0 M? 
nsumindo 5,00 mL de solução 
5,00 mL de solução de Zn 2 * 


ean 


13-5 O Equilíbrio Metal-EDTA Dependente [do pH 


Esse é o ponto neste capítulo onde aqueles que querem dispensar 
mentais de análise podem querer ir para o próximo capítulo. O 
de equilíbrio necessários para compreender a forma da curva 


Composição Fracionária das Soluções de EDTA 

A fração do EDTA em cada uma das suas formas protonadas está 
a, é definida aqui como foi na Seção 12-5 para qualquer ácido 


Fração de EDTA na forma 


[Y 4 -] 


üty 4 


[íhY 2+ ] + IH 5 Y + J + [H 4 YI + [H 3 Y-] + [H 2 Y 2 ' j + [HY 3 ] + [Y 4 ] 


ot Y -> — 


[Y 4 “l_ 

[EDTA] 


onde ] EDTA] é a concentração total de todas as espécies de E 
significa EDTA que não está complexado a íons metálicos, 
àquela da Seção 12-5. pode-se mostrar que tv é dado por 


K,K 2 K^K 4 K 5 K b 


Oí Y 4 


{[H 4 ] 6 + [H 4 ] 5 *, + [H 4 J 4 K,* 2 + [H 4 ] 3 *,*; 

+ [H 4 ]ít* 2 *3*4*5 + %iK 2 K 3 K a K 5 K ò } 


entre o EDTA adicionado em 
s de Ni 2 * e a concentração de 


mais tempo em métodos instru- 
on sideraremos agora os cálculos 
de titulação com o EDTA. 


grafada na Figura J3-7, A fração. 
Vaco. Por exemplo, tv é 


DTA livres em soli 
Seguindo uma der 


*3 + LH + ] 2 *,*; 


(13-4) 

ação. “Livre” 
vação similar 


2 * 3*4 


(13-5) 



2,3- D i me rc í\ ptop ro pn n o I 
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Tabela 13-3 Valores de 
tV- para o EDTA a 20°C e 
fx = 0,10 M 


PH 


o 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 


10 

] 1 
12 

13 

14 


4 — 


1.3 X 10 2? 

1.4 X 10 ,JÍ 
2,6 X 10" 14 

2.1 X 10"" 
3.0 X IO -9 

2,9 X I0“ 7 

1.8 x nr 5 

3.8 X IO -4 

4.2 X IO -3 
01)41 


0.30 
0,81 
0.98 
! ,00 
1,00 



10 11 12 13 14 


Figura 13-7 Fração de EDTA em cada uma de suas formas protonadas em função do pH. Esta 
figura deve lembrá-lo da Figura 11-1 para um ácido diprótico. A fração de V - , mostrada na curva 
em negrito à direita, é muito pequena abaixo do pH 8. 


A Tabela 13-3 apresenta os valores dc «.a em função do pH. 


Exemplo 


Qual o Significado de « Y * ? 


A fração dc todo EDTA livre na forma Y 4 ". denominada -j, é mostrada pela curva em 
negrito na Figura 13-7, Em pH 6,00 e numa concentração formal de 0.10 M. a composição 
de uma solução de EDTA é 


|H 6 Y-' | = 8,9 X 10 20 M [H,Y + ] = 8,9 X I0“ I4 M 

[H 3 Y I = 2,8 X IO - 3 M (H 2 Y 2 “1 - 0,057 M 


|H 4 Yj = 2,8X 10 " 9 M 


|HY ! i = 0,043 M 


[Y 4 | = 1.8 X 10 _6 M 


Determine o valor de a yJ . 


SOLUÇÃO a r i é a fração na forma Y 4 : 


Cty 1 ~ 


[Y 4 


[HftY 24 ] + [H,Y + 1 + [H 4 YI + |H;Y'| + [H 2 Y 2 “] + [HY 1- ) + [Y 4 


[1,8 X 10 (> | 


[8,9 X 10 - [, 1 + [8,9 X 10■ |4 ] + |2,8 X 10 g | + |2.8 X 10 5 ] 

+ [0.057J + [0.043] + [1,8 X 10 -6 ] 

= 1,8 X 10 5 

- Teste a Você Mesmo A partir da Figura 13-7, estime as frações de HY 1 - e H .Y- 
em pH 7. (Resposta: 0.9 e 0 , 1 ) 


À Equação 13-1 não deve significar 
que Y 4 é a única espécie que reage 
com M fr+ . Ela sinaliza que a constante 
de equilíbrio é expressa em termos da 
concentração de Y 1 , 


Constante de Formação Condicional 

A constante de formação na Equação 13-1 descreve a reação entre o Y 4 c um fon metálico. 
Como pode ser visto na Figura 13-7, a maior parte do EDTA em pH menor do que 10,37 não 
está na forma 3 . As espécies HY■’ , H,Y i_ , e assim sucessivamente. predominam em valores 
de pH mais baixos. Pode-se expressar a concentração de Y J - através do rearranjo da Equação 
13-4 para dar 


|Y 4 ] = a Y - IEDTAI ,|3 6 ) 

onde |EDTA| se refere à concentração total de todas as espécies de EDTA não ligadas a um 
íon metálico, 

A constante de formação para a Reação 13-1 pode ser reescrita como 
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[my" -4 i _ [my''“ 4 i 

1 [M' i+ ][Y 4- ] [M" + ]«y-*-[EDTA1 

Se o pH for fixado num determinado valor por meio de um tampão, então a^- é uma constante 
que pode ser combinada com Kf. 


Constante de formação condicionai: K\ — ot Y 4 K f = 


[M' Í+ ][EDTA1 


A constante K\ K f recebe o nome de constante de lorms n 

deformação efetiva. Seu valor expressa a formação de espécii 
valor de pH. 

A constante de formação condiciona] permite verificarmos 
EDTA. conto se todo o EDTA não complexado estivesse apen; 


M' i+ + EDTA MY"* 4 K' f =j 
Em qualquer dado valor de pH podemos determinar oe ca 


Exemplo 


Usando a Constante de Formação Conc icional 


A constante de tbrmação na Tabela 13-1 para o FeY - é IO 25,1 
tração de Fe 3+ livre em uma solução de FeY 0,10 M em pH 

SOLUÇÃO A reação de formação do complexo é 
Fe 3+ + EDTA ^ 


:= 1,3 X 10 25 . Calcule aconcen- 
4,OOeempH 1,00. 


onde EDTA. no lado esquerdo da equação, se refere à todas 
{= Y 4 -. HY\ H,Y 2- , H,Yx e assim por diante). Usando oy- 


Oi-y 41 " Kf 

ás formas de EDTA não ligadas 
da Tabela 13-3, encontramos 


Em pH 4.00; 
Em pH 1.00: 


K' f = (3.0 x 10 _9 )(1 3 X 10 


^ 5 ) = 3,9 X I0 16 
IC r = (1.4 X J0 -1B )(1,3 X l(j) 25 ) = 1,8X 10 7 


Como a dissociação do FeY produz quantidades igua 
escrever 


Fe 


EDTA 


Concentração inicial (M) 0 

Concentração final (M) x 


[FeY - ] 

[Fe 3+ ][EDTA] 


0,10 - x 

2 

X 


0 

x 

- K f f = 3,9 X 
- 1,8 X 


10 


10 


pH 4,00 e 7,4 X 10"- M em pH 
determinado valor constante 
ica espécie . 


m 


Resolvendo para jç, encontramos |Fc 3+ ] = 1,6 X 10" y M em 
1.00. Usando a constante de formação condicional em it 
de pH. tratamos o EDTA dissociado como se fosse uma ta 

f Teste Q Você Mesmo Calcule [Fe 3+ ] em FeY - 0,10 M em pH 5,00. (Resposta; 
1.6 X 10- IO M) 


Podemos observar que um complexo metal -EDTA se torne 
o pHL Para que uma reação de titulação seja eficiente ela 
o que significa que a constante de equilíbrio deve ser gran 
que reagir de maneira praticamente completa (digamos, 99/ 
Figura 13-8 mostra como o pH influencia a titulação do Ca^ 


[MY" 


(13-7) 


ção condicional, ou constante 
es do tipo MY' J-+ em qualquer 


a formação de complexos de 
as etn uma única forma: 


a Y 4 Kf 
cu lar 


s de Fe 3+ e EDTA, podemos 
=± FeY" 


0,10 

0,10 - JC 


16 em pH 4,00 
7 em pH 1,00 


menos estável quanto menor for 
/e praticamente 4 1se completar”, 
ide - o analito e o thulante tem 
$'%) no ponto de equivalência. A 
com EDTA. Abaixo de pH ^ 8 


O produto a Y i-lEDTA] leva em consi¬ 
deração que somente parte do EDTA 
livre está na forma Y 4- , 


Com a constante de formação condi¬ 
cional podemos estudar a formação 
de complexos de EDTA como se 
todo o EDTA livre estivesse em uma 
única forma. 
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Figura 13-8 Titulação do Ca 24 
com EDTA em função do pH. 

A ordenada experimental é a 
diferença de potencial entre dois 
eletrodos (mercúrio e calomelano) 
imersos na solução. Essa voltagem 
é uma medida de log[Ca i+ ], [A 
partir de C M, Reilley é R. W 
Schmicf, Anal Chem . 1958, 30, 947,] 


K\ é a constante de formação efetiva 
em um pH lixo da solução. 



Volume de EDTA adicionado (mL) 

Figura 13-9 As três regiões 
em uma curva de titulação com 
EDTA de 50,0 mL de uma solução 
de Mg 2+ ou Ca 24 0 h 050 0 M com 
uma solução de EDTA 0,050 0 M 
em pH 10. A região 2 é o ponto de 
equivalência. A concentração de 
M n+ livre decresce à medida que a 
titulação avança. 


O valor de foi obtido na Tabela 
13-3 e K ] foi obtido da Tabela 13-1. 


a inflexão no ponto final não é acentuada o suficiente para permitir uma determinação exata. 
Em pH mais baixo o ponto de inflexão desaparece em função da constante de formação con- 
dicional para o CaY 2- ser muito pequena. 


Pergunte a Você Mesmo 


13-E.O ponto de equivalência na litulação de Ca 2+ com EDTA é o mesmo de uma solução de 
CaY : puro. Suponha que a concentração formal |CaY :_ I - 0,010 M no ponto de equivalência 
da Figura 13-8. Vamos ver quão completa é a reação em pH baixo e alto. 

(a) Encontre a concentração de Ca 2+ livre em pH 5,00 no ponto de equivalência. 

(b) Qual é a fração dc Ca 2+ ligado (= [CaY 2 ]/{[CaY 2 | + [Ca 2 *]})!? 

(c) Encontre a concentração de Ca 2 * livre em pH 9,00 e a fração de Ca 2 * ligado. 



13-6 Curvas de Titulação com EDTA 

Vamos agora calcular a concentração de metal livre durante sua titulação com EDTA. A 
reação de titulação é 


M' 7+ + EDTA MY"“ 4 K\ = ay K r (13-8) 

Se K \é grande, podemos considerar a reação como completa em cada ponto na titulação, 

A curva dc titulação é um gráfico de pM (= -Íog[M|) contra o volume de EDTA adicionado. 
A curva é semelhante aquela do valor de pH contra o volume de títulante em uma titulação 
ácido-base. Existem três regiões distintas na curva de titulação da Figura 13-9. 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 

Nessa região hã um excesso de M' i+ em solução após o EDTA ter sido consumido. A con¬ 
centração do íon metálico livre é igual a concentração do M JJ+ cm excesso, que não reagiu. A 
dissociação do M Y'" 4 é desprezível. 


Região 2: No Ponto de Equivalência 

Temos exata mente a mesma quantidade de EDTA e de metal em solução. Podemos tratar a 
solução como se tivesse sido preparada pela dissolução de MV' rí puro. Algum M rr+ livre é 
produzido pela fraca dissociação do MY ,M ; 

M" f + EDTA 

Nessa reação EDTA refere-se à concentração total do EDTA livre cm todas as suas formas. 
No ponto de equivalência, f M JJ+ j = [EDTAJ. 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 

Agora temos um excesso de EDTA, e praticamente todo o íon metálico esta na forma MV" 4 . 
A concentração de EDTA livre pode ser igualada à concentração do excesso de EDTA adi¬ 
cionado após o ponto de equivalência. 

Cálculos da Titulação 

Vamos calcular a forma da curva de titulação para a reação de 50,0 mL de uma solução de 
Mg- 4 0,050 0 M (tamponada cm pH 10,00) com uma solução de EDTA 0,050 OM.O volume 
de equivalência é 50,0 mL. 


Mg z+ + EDTA 


/2 — 


-> MgY 

Kf = ay K( = (03Q)(Ó,2 X 10*) - 1,9 X 10* 
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Como K\ é grande, é razoável dizer que a reação estará 
titulante. Queremos um gráfico em que pMg 24 (- -log[Mg 2i T 
mililitros de EDTA adicionado* 


completa após cada adição de 
é grafado contra o volume em 


Região 1: Antes do Ponto de Equivalência 

Considere a adição de 5,00 mL da solução de EDTA. Como 
50*0 mL, um décimo do Mg 2+ será consumido e sobrarão no\fe décimos. 


o ponto de equivalência requer 


Número de mols inicial de Mg 2+ = (0,050 0 M Mg + 


Número de mols restante = (Ü,900)(2,50 mmol) 
225 mmol 


)(|>ü,ü rnL) = 2,50 mmol 
— 2,25 mmol 




De uma maneira semelhante, podemos calcular pMg 2+ paraqi 
do que 50,0 mL 


Região 2: No Ponto de Equivalência 

Virtualmente todo o metal está na forma MgY 2- . Começamcs 
agora está próximo de 2,50 mmol de MgY 2 em um volume qe 


pMgf = — Iog|Mg 1+ ] = 1,39 
dalquer volume dei EDTA menor 


7 _ 2,50 mmol 

i — 


IMgY 2- ! = ’ ~ ~ = 0,025 

1 e J 100,0 mL 


A concentração dc Mg 3 * livre é pequena e desconhecida. Pojli 


Mg’ 


+ EDTA 


Concentração inicial (M) — 

Concentração final (M) x 


[MgY- 1 
[Mg 2+ j[EDTA! 


= Jf' f =l,9x I0 W 


= 1.9 X ,0» 


- A" = 


pMg 2+ - -logA - 4,94 


Região 3: Após o Ponto de Equivalência 

Nesta região praticamente todo o metal está na forma do íon 
sem reagir* As concentrações de MgY 2- e o excesso de EDTA 
Por exemplo, após a adição de 51,0 mL de EDTA há 1,00 m 
ü M)(1,ÜÜ mL) - 0,050 0 mmol. 


0,050 ü mmol . 
lEDTA '- 101.0 mL -° m 


7 _ 2,50 mmol 

I 1 = -= 0,1 

LMg J 101,0 mL 


024 


A concentração de Mg 2+ é dada por 

[MgY 2 


= K \i ^ 


[Mg 24 ][EDTAl 


1.9 >: 10 


= 1,9 x 


[0,024 81 

[Mg a+ ](0,000 495) 

[Mg 2+ ] = 2.6 X 10 -7 M =* pMg- 

Este mesmo tipo de cálculo pode ser usado para qualquer volume após o ponto de equivalência. 


com 2,50 mmol de Mg 2+ , que 
50,0 + 50.0 - 100,0 mL. 


0M 

emos escrever 


MgY 


12 - 


0,025 0 
0,025 O — Jt 


5 X 10“ 5 M 


MgY 2- e há um excesso de EDTA 
podem ser facilmente calculados. 
L de EDTA em excesso = (0,050 


495 M 
8 M 


[ 0 ° 

+ - 6,58 


Antes do ponto de equivalência existe 
um excesso dc M" + que não reagiu. 


No ponto de equivalência a espécie 
principal é M Y' l_ l ,em equilíbrio com 
quantidades iguais e pequenas de M ll+ 
livre e de EDTA. 


LEDTA] se refere à concentração total 
de todas as formas de EDTA não 
ligadas ao metal. 


Após o ponto dc equivalência prati- 
camente todo o metal está presente 
na forma MY' H , Temos um excesso 
conhecido de EDTA. Uma pequena 
quantidade de M tl+ livre existe em 
equilíbrio com o MY"" J e o EDTA. 
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Quanto inenor o pH, menos dislint o 
é o ponto final. 


Equações Importantes 

Constante de formação 
Fração de EDTA na forma Y 4 

Constante de formação condicional 
Cálculos na titulação 


A Curva de Titulação 

A curva de titulação calculada para Mg■* e para o Ca 2 *. na Figura 13-9, mostra um ponto 
de inflexão visível no ponto de equivalência, onde a inclinação da curva é máxima. O ponto 
linal para o íon Ca-’* é mais nítido que para o Mg 2 *, pois o valor da constante de formação 
eondiciunal para o C ,iV é maior do que o para o MgY 2- . Observe a analogia entre a Figura 
13-9 e as curvas de titulações ácido-base. Quanto maior a constante de formação metal-EDTA 
mais pronunciado será o ponto do inflexão no ponto de equivalência. Quanto mais forte for 
o ácido HA, mais pronunciado será o ponto de inflexão no ponto de equivalência em uma 
titulação com OH . 

O quanto se está próximo de completar a reação (e. portanto, da nitidez do ponto dc equi¬ 
valência) é determinado pela constante de formação condicional, ot y i A'„ que é dependente do 
pH. Como tv diminui conforme o pH abaixa, o pH é uma variável importante para deter¬ 
minar quando uma titulação é possível. O ponto finai é mais distinto em altos valores dc pH 
Contudo, o pH não pode ser tão alto que possibilite a precipitação de hidróxidos metálicos. 
O efeito do pH na titulação de Ca 2 * foi mostrado na Figura 13-8. 

Tome Cuidado 

O cálculo que acabamos de realizaré simplificado, pois desprezamos qualquer outro compor¬ 
tamento químico do M''*, como a formação dc MOH\ M(OH Haq), M(OH) 2 (s) ou MfOHj,. 
Essas espécies diminuem a concentração de M"* disponível c diminuem a inclinação da 
curva dc titulação. O Mg 2 * é normalmente titulado em tampão de amónia em pH 10. no quai 
Mg(NH,)-* também está presente. O cálculo acurado das curvas de titulação de metal-EDTA 
iequei o conhecimento completo da química do metal com a água e quaisquer outros llgantes 
presentes na solução. 



Pergunte a Você Mesmo 


13-K Ache pCa 2 * (= - log[Ca 3 *]) na titulação da Figura 13-9 no 
mL. Veja se sua resposta está de acordo com a Figura 13-9. 


W = 5,00. 50,00 e 51,00 


M" + + Y 4 MY"“ 4 K t - 

[Y 4 -| 

Cty 4 — 

[EDTA] 


1MY" -4 ] 

[M" + ]|Y 4_ | 


IEDTAJ - concentração de EDTA lião ligado ao metal 


K\ — «y 1 AT, = 


[MY"“ 4 ] 
[M" 1 |I EDTA] 


Antes do 14, há um excesso dc M" + 
pM = HogJM] 


No V K : algum M"* é gerado pela dissociação do MY'' 4 
K 1 

M" + + EDTA MY" -4 

■T .v F - x 

Após o [EDTA] e [MY" 4 | são conhecidas 

M" * + EDTA MY" 4 

x Conhecida Conhecida 
















Termos Importantes 

ácido de Lewis 

agente auxiliar de complexaçao 
agente de mascara mento 
base de Lewis 
bloqueio 

constante de formação 
constante de formação condicional 


Problemas 


constante de for] 
constante dc for 
constante de for 
indicador para u 
I igante 
ligante monode 
ligante multiden ;j 


mação cumulativa 
mação global 
mação por etapas 
ns metálicos 

dtado 

ado 


nto 

ira- 

ntre 
e dê 

re o 

com 
Fe 3+ 
de 
e tor¬ 
ra a 


.80 


13-1. Quantos mililitros de solução de EDTA 0,050 0 M 

necessários para reagir com 50,0 ml de solução de la) Ca 2 ' 
0.010 0 M ou (b) Al ,+ 0,010 0 M7 

13-2. Cite três circunstâncias nas quais urna titulação de retc 
com EDTA pode ser necessária, 

13-3. Descreva o que é feito em uma titulação por deslocame 
e dc um exemplo. 

13-4. Dê um exemplo da utilização de um agente de masc 
mento. 

13-5. O que significa dureza da agua? Explique a diferença e 
as durezas temporária e permanente. 

13-6. Defina o propósito de um agente complexante auxiliar 
um exemplo de seu uso. 

13-7. Desenhe uma estrutura razoável para um complexo en 
Fe 3+ e o ácido nitrilotriacético, N(CH,CO : H)^. 

13-8. Uma amostra de 25,0 mL contendo Fe' + foi tratada 
10,00 niL de EDTA 0,036 7 M para complexar todo o 
e deixar um excesso de EDTA em solução. O excesf 
EDTA foi então titulado, através de uma titulação de r 
no. consumindo 2.37 mL de Mg 2+ 0,046 1 M, Qual 
concentração de Fe u na solução original? 

13-9. 50,00 ml de uma solução contendo Ni 2+ e Zn i+ foran 
tados com 25,00 mL de EDTA 0,045 2 M para ligar 
o metal, O excesso de EDTA que não reagiu cons 
12.4 mL de Mg- + 0,012 3 M para completar a reação, 
excesso do reagente 2.3-dimereapto-l-propanol foi 
adicionado para deslocar o EDTA do zinco. Outros 
mL de Mg :+ foram necessários para a reação com o 
liberado. Calcule as molaridades do Ni- 4 e do Zn 
solução original. 

13-10. O fon sulfeto foi determinado pela titulação indireta 
EDTA. Para uma solução contendo 25,00 mL de Cu(Cl 
mais 15 mL de tampão de acetato 1 M (pH 4,5) 
adicionados 25,00 mL de uma solução desconheci 
sulfeto com vigorosa agitação. O precipitado de Cu 
filtrado e lavado com água quente. Amónia foi adiei 
ao filtrado (que contém excesso de Cu 24 ) até que a cole 
azul de Cuí NHO^ fosse observada. A titulação do 
com EDTA 0,039 27 M consumiu 12,11 mL de EDTA 
alcançar o ponto final com o indicador murexida. Enc 
a mol aridade do sulfeto na amostra. 

13-11. Propagação da incerteza . O íon potássio em uma amo 
250,0 (±0.1) mL de água foi precipitado com tetrafenilb 
de sódio: 


K + + (C 6 H 5 ) 4 B- 


-> KB(QH 5 Ms) 
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Çl 

tra¬ 
to d o 
limiu 
Um 
éntão 
29,2 
TA 
na 


Eb' 


com 
0 4 ) 2 
floram 
de 
S foi 
ijmada 
ração 
trado 
para 
ontre 


i ia ■ 


ligante quelante 

titulaçao eomplexomélrica 

titulação de retorno 

titulação d i rela 

titulação indireta 

t it li 1 ação poi des 1 ocamento 



Quando a Terapia por Quelação vai mal. 


O precipitado foi filtrado, lavado e dissolvido em um sol vente 
orgânico. O tratamento da solução orgânica com excesso de 
hÍ- + -EDTA deu, então, a seguinte reação: 

4HgY 2- + (CftHshB" + 4H 2 0 --> 

H 3 BÜ^ + 4C 6 H 5 Hg + + 4HY 3 + OH 

O EDTA liberado foi titulado com 28,73 (±0,03) mL de Zn * 
0,043 7 (±0,000 1) M. Ache a concentração (e a incerteza) 
do K + na amostra original. 

13-12. 25,00 mL de uma amostra desconhecida comendo Fe i+ e Cu 24 
consumiram 16,06 mL de EDTA 0,050 83 M para completai 
a titulação. Uma alíquota dc 50,00 mL da amostra desconhe¬ 
cida foi tratada com NH,F para proteger o Fe 3+ . Então, o Cu-* 
foi reduzido e mascarado pela adição de tioureia. Na adição 
dc 25,00 mL de EDTA 0,050 83 M, o Fe 3+ foi liberado do 
complexo de fluoreto e formou um complexo com o EDTA. 
OÍ excesso de EDTA consumiu 19,77 mL de Pb 2f 0,018 83 M 
para alcançar o ponto final utilizando o indicador alaranjado 
A xilenoi. Encontre a [Cu 2 *] na amostra, 

13-13. 0 cianeto recuperado do refino de minério de ouro pode 
ser determinado indiretamente pela titulação com EDTA. 
Um excesso conhecido dc Ni 24 é adicionado ao cianeto para 
formar o tetracianoniquelato(II): 


4CN“ + Ni 


■2 + 


■ Ni(CN)i 


i$tra de 
forato 


Quando o excesso de Ni 24 é titulado com EDTA padrão o 
Ni(CN)4 _ não reage. Em uma análise dc cianeto. 12,7 mL 
de uma solução de cianeto foram tratados com 25,00 mL 
de solução-padrão contendo excesso de Ni :+ para formar 
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o letracianoniquelato. O excesso de NP consumiu 10.1 
mL EDTA 0.013 0 M para completar a reação. Em um 
experimento separado, 39,3 mL de LDTA 0,013 0 M foram 
necessários para reagir com 30,0 mL da solução-padrão de 
Ni-\ Calcule a molaridade do CN - nos 12,7 ml da amostra 
desconhecida. 

13-14. Uma mistura contendo Mrr\ Mg’*eZn’* foi analisada como 
se segue: os 23.00 mL da amostra foram tratados com 0,25 g 
de NH,OH 4 C T (cloreto de hidroxilamõnio, um agente redutor 
que mantem o manganês no estado +2), 10 mL de tampão de 
amónia (pH 10) e algumas gotas do indicador Calmagita e. 
então, diluição a 100 mL. A solução foi aquecida a 40"C e 
titulada com 39,98 mL dc LDTA 0,045 00 M até o ponto final 
indicado pela coloração azul. Então, 2.5 g de NaF foram adi¬ 
cionados para deslocar o Mg’ 4 do seu complexo com o EDTA. 
O EDI A liberado consumiu 10,26 mL de solução-padrão 
de Mir 4 0,020 65 M para completar a titulação. Após este 
segundo ponto final ser atingido. 5 mL de solução aquosa de 
KCN 15% em massa foram adicionados para deslocar o Zn-' 
do seu complexo com o EDTA. Dessa vez o EDTA liberado 
consumiu 15.47 mL dc solução-padrão de Mn’ 4 0,020 65 M. 
Calcule o número de miligramas de cada metal (Mn- 4 , Mg 2+ 
e Zn ) nos 25,00 tnL da amostra desconhecida. 

13-15. O conteúdo de enxofre de sulfetos insolúveis que não se 
dissolve prontamente em ácido pode ser medido pela oxida¬ 
ção com Br. para SO; , 4 Os íons metálicos são então subs¬ 
tituídos por FF em uma resina trocadora de íons {Capítulo 
—3) c o sulfato é precipitado como BaSO^ com um excesso 
conhecido de BaCL. O excesso de Ba 24 é então titulado com 
EDTA para determinar o quanto estava presente. (Para fazer 
o ponto final mais claro, uma pequena quantidade de Zn 24 
foi também adicionada. O EDTA titula ambos. Ba 24 c Zn 24 .) 
Conhecendo o excesso de Ba 2 ' podemos calcular quanto 
enxofre estava presente na amostra original. Para analisar o 
mineral esíalerita (ZnS, MF 97,474). 5.89 mg de sólido em pó 
foram suspensos em uma mistura de tetracloreto de carbono 
e água contendo 1,5 mmoJ de Br,. Após 1 hora a 20°C e 2 
horas a 50 U C, o pó dissolvido e o solvente e o excesso de Br, 
toram removidos por aquecimento. O resíduo foi dissolvido 
cm 3 mL de água e passado através de uma coluna de troca 
íônica para substituir o Zrr + por IT. Então, 5,000 mL de 
BaCL 0.014 63 M foram adicionados para precipitar todo o 
sulfato como BaS0 4 . Após a adição de L000 mL de ZnCL 
Ü.OIO 00 M e 3 mL de tampão dc amónia, pH 10, o excesso 
de Ba :+ eZn- + consu miu 2,39 mL de EDTA 0,009 63 M para 
alcançar o ponto final indicado pela Calmagita. Encontre 
a massa percentual do enxofre na esfalerita. Qual é o valor 
teórico? 

13-HL Defina (em suas palavras) o que significa tv t Calcule cv 
para o EDTA em (a) pH 3,50 e (b) pH 10,50. 

13-17, As constantes de formação cumulativas para a reação do 
CV‘ com a amónia são log \\ = 1,99, log |3 : = 3,50, log ff, = 
4.43. log p 4 = 5,07. log (3, = 5,13 e log \% = 4,39. 

(a) Esc re va a reação q u írnica cuja constante de equíl íbrio 

éfV 

(b) Escreva a i cação cuja constante de formação por etapas 

e K a e encontre seu valor numérico. 


13-18. (a) Encontre a constante de formação condicional para 
Mg(EDTA) 2 - em pH 9,00 

(b) Encontre a concentração dc Mg 2+ 1ivre em pH 9,00 em 
NaJMg(EDTÀ)] 0.050 M. 

13 - 19 , 100,0 mL de solução de M" + em uma concentração dc 0,050 
0 M, tamponada em pH 9,00. foram titulados com EDTA 
0,050 0 M. 

(a) Qual é o volume de equivalência, K, em mililitros? 
(b> Calcule a concentração de em V- [ àV^ 

(c) Qual tração (ceyt) de EDTA livre está na forma Y 4 em 
pH 9,00? 


(d) A constante de formação (K { ) é 1 0' 2M . Calcule o valor 
da constante de formação condicional K\ {= a Y \ K t ). 
(t) Calcule a concentração de M" + em V = V e . 

(f) Qual é a concentração de M ri+ em V = 1J00V',. 

13-20. Considere a titulação dc 25,00 mL de MnSO, 0,020 0 M 
com EDTA 0,010 0 M em uma solução tamponada em PH 
ó.OO. Calcule o pMn 2+ nos seguintes volumes de EDTA 
adicionado e esboce a curva dc titulação: 0,20,0,40,0.49,0. 
49,9,50,0, 50,1,55,0 c 60,0 mL, 

13-2L Utilizando os volumes do Problema 13-20, calcule o pCa- v 
para a titulação de 25,00 mL de EDTA 0,020 0 M com 
CaSO.j 0,010 00 M em pH 10,00 e esboce a curva de titu¬ 
lação. 

13-22. Explique as analogias entre a titulação de um metal com 
o EDTA e a titulação de um ácido fraco (HA) com OH". 
Faça comparações em todas as três regiões da curva de 
titulação. 


13--3. Calcule pCu í+ em cada um dos seguintes pontos na titulação 
de 25,00 mL de Cu(NQ 3 ) 2 0,080 0 M com EDTA 0,040 0 M 
cm pH 5,00:0,20,0,40,0,49.0,50,0.51,0 e 55,0 mL. Esboce 
um gráfico de pCu 2+ versus o volume do ti tu Jante. 

13-24. Efeito do pH na curva de titulação. Repila os cálculos do 
Problema 13-23 para pH = 7,00 Esboce as duas curvas de 
titulação em um línico gráfico e dê a explicação química 
para as diferenças entre as duas curvas. 

13-25. Tampões de íons metálicos. Por analogia a um tampão de 
íon hidrogênio, um tampão de íons metálicos tende a manter 
uma concentração particular de fons metálicos em solução. 

base conjugada A é um 
mantém um pH definido 
Uma mistura de CaY 2- e 
de Ca 2+ governado pela 
CaY 2- ]. Quantos gramas 
23) deveria ser misturado 


Uma mistura do ácido HA e sua 
tampão de íons hidrogênio que 
pela equação K ã - [A1|H T )/(HA] 

Y J " funciona como um tampão 
equação I iK\ = [EDTAfiCa 2 *]/ 
de Na 2 H 2 EDTA ■ 2H 2 0 (MF 372. 
com 1.95 g de Ba(NO,) 2 * 2H : 0 (MF 200,12) em um balão 
volumétrico de 500 m I .. para fornecer um tampão com pCa 2+ 
= 9.00 cm pH 9,00? 


do 


voce raria isso f 

13-26, Considere a curva de titulação 

curva foi calculada sob a simplifiç; 
nésio não ligado ao EDTA é Mg : 
cm um tampão contendo NH* 1 
do magnésio não ligado ao EDTA 
MgOHL Ambos, NH ; e OH - , são 
do Mg 2+ pelo EDTA no curso da 


M 


Mg 2+ da Figura 13-9. A 
ação de que todo o mag- 
livre. De fato, em pH 10 
, ap rox Í m ad a m e n te 63 % 
são Mg(NH : J 2+ e 4% são 
prontamente deslocados 
titulação. 
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(a) Esboce como a curva de titulação da Figura 13-9 pode¬ 
ría ser diferente antes do ponto de equivalência se 
terços do magnésio não ligado ao EDTA estive;; 
ligados aos ligantes NH 3 e OH“. 

(b) Considere um ponto que é 10% após o ponto de 
valência. Sabemos que quase lodo magnésio está li 
ao EDTA nesse ponto. Sabemos também que exi 
10% de excesso de EDTA não ligado nesse ponn 
concentração de Mg :+ é a mesma ou diferente 
foi calculada na Figura 13-9? Seria a curva de titu 
a mesma ou diferente da Figura 13-9 após o ponja 
equivalência? 

13-27. À rcprecipitação foi empregada para remover nitrato ocíuído 
no precipitado de BaS0 4 antes de uma análise isotópica 


dois 

sem 

équi- 
igado 
ibtem 
o. A 
que 
Jação 
o de 


dí 


de oxigênio para estudos geológicos. 5 Aproximadamente 
30 mg de cristais de BaS0 4 foram misturados com 15 mL 
de DTPÀ 0,05 M (Figura 13-5) em NaOH 1 M. Após a 
dissolução do sólido com vigorosa agitação a 70"C este fui 
reprecipitado pela adição de HCI 10 M gota a gota até obter 
pH 3-4, e a mistura foi deixada em repouso por 1 hora, O 
sólido foi isolado por centrifugação, remoção da sua água- 
mãe e ressuspendido em água de ionizada. A centrifugação 
e a lavagem foram repetidas uma segunda vez para reduzir 
a razão molar N0 3 /SG 4 para 0,25 no precipitado original 
para 0.001 no material purificado. Qual é a espécie predo¬ 
minante de sulfato e DTPA em pH 14 e pH 3? Explique por 
que BaS0 4 se dissolve em DTPA em NaOH I M e então 
reprecipita quando o pH é abaixado para 3-4. 
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Remediação de Poluição do Subsolo com Nanopartículas 
de Ferro Emulsificadas 



(a) 

Esquerda; mistura bifásica de água e tricloroeteno. Centro ;partículas nano- 
meti icas de ierro formam uma camada separada que não se mistura com 
o tricloroeteno. Direita: partículas nanométricas de ferro emulsificadas 
se misturam com a camada orgânica, permitindo que o ferro reaja com 
o tricloroeteno, [J Quínn. C. Geiger, C. Clausen, K. Brooks, C. Coon. S. 0'Hara, 
T, Krug, D Majoi, W,-S Yüun. Á. Gavaskar c T Holdsworth. Environ Ser TechnoL, 
2005. . í9 , 1309. Cortesia J. W, Quinn, Kennedy Space Center], 


Nanopartículas 
d e ferro \ ^ 





Surfactante com cabeça 
polar e cauda apoFar 


(b) 


Estrutura esquemática mostrando partículas 
de ferro de dimensõès nanomêtricas em emul¬ 
são de óleo de milho 



Camada 

oleosa 

Fase 
aquosa 
dentro e 
fora 

Nanopartículas 
de ferro 


30 m n Ul ant . e década : s os so,ventcs de limpeza tricloroeteno e tctraclorocteno foram 

( * L ">pejados ou injetados em poços para descarte. Somente mais tarde percebeu- 
Micrografia de emulsão contendo se que esses líquidos cancerígenos permanecem no solo e poluem o lençol freático de 
nanopartículas de ferro aproximadamente 20.000 locais nos Estados Unidos. No Complexo de Lançamento 34 

1,0 raho t anaveral. onde foguetes foram lançados de 1960 a 1968, solventes clorados 
usados para limpar motores tle foguetes infiltraram-se na areia e formaram fases não 
aquosas líquidas densas que persistem no subsolo até os dias de hoje. 

I ma maneira dc remover solventes clorados é por meio da redução com Fe(0);' 


cihc=cci 2 

Tridoroeitno 


partículas dc Kc(Ü) 
--—— 


HjC CH 2 + Cl + outros hidrocarhonetos clorados 
Eteno 


Quanto menor as partículas dc ferro, maior será a sua superfície e mais reativas elas 
serão. I ma alternativa para misturar partículas de ferro com tricloroeteno c encapsu¬ 
lar o ferro com uma camada de óleo biodegradável, que é solúvel em tricloreteno. Ema 
emulsão feita de água. óleo de milho, surfactante biodegradável e 17% de nanopartículas 
de ferro contém partículas de ferro circundadas por unia camada oleosa. (Uma emulsão 
é uma suspensão de fases imisríveis, tal como água e óleo, estabilizada na interface por 
uma substância surfactante que tem afinidade por ambas as fases.) 

Num teste da tecnologia, 2400 L de emulsão foram injetados em 8 poços em uma área 
dc teste de 4.6 x 2,9 X 3,0 m de profundidade no Complexo dc Lançamento 34. Após 
cinco meses, três quartos do tricloroeteno na área de teste foram consumidos. 
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M edidas da acidez de chuvas, da mistura ar-combustível num motor de 
concentração de gases e eletróütos na sua corrente sanguínea são 
sensores eletroquímicos. Este capítulo fornece os conceitos fundamentais 
discutir no Capítulo \5 alguns dos sensores eletroquímicoí; mais comuns. 


14-1 A Química da Oxirredução 


espi 


Bm uma reação redox, elétrons são transferidos dc uma 
uma espécie é oxidada quando ela perde elétrons. Quand 
Um agente oxidante, também chamado um oxidante, rec 
torna-se reduzido. Um agente redutor, ou simplesmente 
substancia e é oxidado no processo* Na reação 


um 


Fe 3 " 1 


+ 


Fe 2+ 


Agente 

oxidanle 


Agente 

redutor 


O Fe u é o agente oxidante porque recebe um elétron do V 
cede um elétron para o Fe 3 *. Quando a reação avança da e 
zido (seu estado de oxidação vai de +3 para +2) e o V :+ é o 
de +2 para +3). O Apêndice D discute números de oxidaçã 
redox. Você deve ser capaz de escrever uma reação redox 
meias reações, uma de oxidação e outra de redução. 


Química e Eletricidade 

A carga elétrica (q) é medida em coulombs (Ch A magn 
elétron (ou próton) é 1,602 X C. Um mol de elétn 
[L602 X 10 14 C) X (6,022 X 10 23 mol" 1 ) = 9,649 X 1() J 

de Faraday, F. 


Relação entre carga e 
número de mols: 


q 

Coulombs 


número de mols 


Na reação Fe 5+ + V 2+ —► Fe' + + V 3+ uni elétron é trans 
e reduzir um átomo de Fe 5 *. Se soubermos quantos mols 
para Fe 3+ saberemos, então, quantos mols de produto fora 


automóvel e da 
todas feitas com 
necessários para 


e Eletrici 


dade 


eeie para outra, 
o ganha elétrons 
íbe elétrons de o 
redutor, cede eléi 


Considera-se que 
ela é reduzida. 
utra substância e 
troas para outra 


t O V 2+ é o agente redutor porque 
iquerda para a d i feita, Fe- + é redu 
Jtidado (seu estado 
o e o balanceam» 
balanceada como 


Jtude da carga elétr 
ons, portanto, poss 
cj/inol > que é ehair 


F 

Coulombs 


Mol 


.fprido paia oxidar 
de elétrons são t 
m formados. 


de oxidação vai 
ento de equações 
a soma de duas 


ica de um único 
ui uma carga dc 
iada de constante 


(14-1) 


um átomo de V 2+ 
ransferídos de V 2+ 


Oxidação*, perdí» de elétrons 
Redução', ganho de elétrons 
Agente oxidante*. recebe elétrons 
Agente redutor, cede elétrons 


M iehae! Faraday (1791-1R67) foi 

um “filósofo da natureza” (termo 
antigo para “cientista”) autodidata 
inglês que descobriu que a exten¬ 
são de uma reação eletroquímica 
é proporcional à carga elétrica que 
percorre a célula. Mais importan¬ 
te, ete descobriu muitas leis fun¬ 
damentais do eletromagnetismo. 
Fie nos deu o motor elét rico, o ge¬ 
rador e o transformador elétrico, 
assim como os termos ion> eâtion, 
ânion, eletrodo , catado, ânodo c 
eletrólito. Seu dom de ensinar é 
principal mente relembrado pelas 
suas palestras de demonstração 
para crianças naRoyal Institution 
no Natal. Faraday “tinha grande 
prazer em falar [para crianças! c 
facilmente conquistava sua con¬ 
fiança . .. Elas sentiam como se 
ele fosse igual a elas: e, de fato, 
ele, algumas vezes com seu alegre 
entusiasmo, parecia uma criança 
inspirada” 2 


A quantidade de elétrons que fluem 
de uma reação é proporcional à quan¬ 
tidade de anal ito que reage. 
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Constante de Faradav: 
F - 9,649 X 10* C/mo! 


I A — 1 C/s 


I mnpère — 1 


coulomb 

segundo 


Exemplo 


Relacionando Coulombs com a Extensão de Reação 


Se 5.585 g de Fe 11 forem reduzidos na reação Fe 3+ + V í+ —> Fe :+ + V’\ quantos coulombs de 
carga têm que ser transferidos do V 2+ para o Fe ,+ ? 


SOLUÇÃO Primeiro, determinamos que 5,585 g de Fe :í+ é igual a 0.100 0 mol de Fe 1+ . 
Como cada íon Fe’ 1 requer um elétron, 0.100 0 mol de elétrons tem que ter sido transferido. 
A Equação 14-1 relaciona coulombs de carga com mols de elétrons: 

q = n¥ = (0,100 0 mol e ) (9,649 X 10 4 C \ = 9,649 X 10 1 C 

\ mol e / 

Teste a Você Mesmo Quantos coulombs são liberados quando a H : 0 é oxidada 
liberando 1,00 mol de O, na reação 2H.O -> O, + 4H + + 4e~? (Resposta: 3,86 X 10 s C) 

A Corrente Elétrica É Proporcional à Velocidade de uma 
Reação Redox 

A corrente elétrica (/) é a quantidade dc carga fluindo a cada segundo através de um ponto 
num circuito elétrico. A unidade dc corrente elétrica c o ampere (A), que corresponde ao 
fluxo de I coulomb por segundo. 

Considere a Figura 14-1, na qual elétrons fluem para um fio de Pt mergulhado em uma 
solução na qual Sn 4+ é reduzido a Sn 2+ : 


Sn 4+ + 2e -h> Sn 2+ 


O fio de Pt é um eletrodo - um dispositivo que transfere ou recebe elétrons das espécies 
químicas envolvidas na reação redox. A platina é um eletrodo incite, porque não participa da 
reação redox, exceto como um condutor de elétrons. Chamamos uma molécula que pode doar 
ou receber elétrons em um eletrodo de espécie eletroaíiva. A velocidade com que os elétrons 
fluem pelo eletrodo é uma medida da velocidade de redução do Sn 4+ . 



Figura 14-1 Elétrons fluindo 
para um fio de Pt, na forma espiral, 
imerso em uma solução em que 
íons Sn 4+ são reduzidos a íons SrF + . 
Esse processo não pode ocorrer 
espontaneamente, pois não existe 
um circuito eiétrico completo. Se 
o SrP + for reduzido na superfície 
desse eletrodo de Pt, alguma outra 
espécie tem que ser oxidada em 
algum outro lugar. 


Exemplo 


Relação entre Corrente Elétrica e Velocidade de Reação 


Suponha que Sn 4+ é reduzido a $rr + com uma velocidade constante de 4,24 mmol/h no dis¬ 
positivo da Figura 14-1. Qual o valor da corrente elétrica que passa para a solução? 

SOLUÇÃO Para reduzir um íon Sn 4+ a Sn z+ são necessários dois elétrons. Se o Sn 4+ reage 
com uma velocidade dc 4,24 mmol/h, os elétrons fluem com uma velocidade de 2(4,24 
mmol/h) = 8,48 mmol/h, o que corresponde a 


8,48 mmol/h 
3600 s/h 


— 2*356 X 10 3 mmol/s — 2,356 X 10" 


1 mol/s 


f ara detet minarmos a corrente usamos a constante de Faraday para converter o número de 
mols de elétrons por segundo em coulombs por segundo: 


coulombs mols coulombs 


corrente — 

- [2,356 X 10 


= ^ 2,3 


segundo segundo 

-6 mol 
s 


o mol 
1 j^9.649 X IO 4 


c 

mol 


= 0,227 C/s = 0,227 A 


Teste a Você Mesmo Qual acorrente necessária para oxidar água cm um eletro¬ 
do de modo a liberar 1 ,00 mol 0,/dia através da reação 2HX3 -> O, + 4H + + 4e~f (Respos¬ 
ta: 4,47 A) 


Potencial Elétrico e Trabalho Elétrico 

Devido a sua carga negativa, elétrons são atraídos para regiões carregadas positivamente c 
repelidos de regiões carregadas negativamente. Se os elétrons são atraídos de um pomo ao outro 
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ho 


eles podem fazer trabalho útil ao longo do percurso. Se que 
região em que des são repelidos temos que fazer trabalho $c 
para essa região. Trabalho tem dimensões de energia, e a su 
A diferença de potencial elétrico entre dois pontos é o ti 
ser realizado) quando os elétrons se movem de um ponto ac 
ça de potencial elétrico entre os pontos Ae B. mais trabal 
feíto) quando os elétrons se deslocam do ponto A para o porjt 
medida em volts (V). 

Uma boa analogia para entender os conceitos de corrente 
a água fluindo por uma mangueira de jardim (Figura 14-2) 
dade de carga elétrica fluindo por segundo através de um 
ao volume de água fluindo por segundo através da mangu^ 
medida da força que impulsiona os elétrons. Quanto maior 
potencial elétrico é análogo à pressão sobre a água na man 
mais rapidamente fluirá a água, 

Quando uma carga, q , se move através de uma diferença 
li z ado é 


remos forçar elétrons para uma 
os elétrons para empurrá-los 
i unidade é o joule (J). 
rabalho necessário (ou que pode 
outro. Quanto maior a diferem 
pode ser feito (pu tem que ser 
o B. A diferença dc potencial é 


Relação entre trabalho e 
potencial elétrico: 


trabalho = E 
loules Volts 


q 

Coulon b; 


É necessário"‘gastar* energia quando 
queremos aproxi mar cargas elétricas 
de mesmo sinal. Por outro lado, 
temos liberação de energia quando 
cargas elétricas de sinais opostos se 
aproximam. 

I V = I J/C 


fio 


e potencial elétrico é imaginar 
À corrente elétrica é a quantí- 
+ A corrente elétrica é análoga 
ira. O potencial elétrico é uma 
força, maior será a corrente. Q 
queira. Quanto maior a pressão, 

de potencial, E, o trabalho rea^ 



Corrente elétrica é análoga ao 
volume de água por segundo 
escoando para fora de uma 
mangueira. 



Um joule de energia é liberado ou absorvido quando 1 cou 
de uma diferença de potencial de um volt. A Equação 14-2 
são J/C. 

Aqui está a analogia do trabalho com a mangueira de jarqh 
midades da mangueira seja elevada I m acima da outra exlr 
pela mangueira. A água poderia fluir através de um dispôs 
certa quantidade de trabalho. Se agora a extremidade da ma 
outra extremidade, a quantidade de trabalho que pode ser fisi 
é duas vezes maior do que no caso anterior. À diferença de 
da mangueira é equivalente à diferença de potencial elétric 
ã carga elétrica. Quanto maior for a diferença de potencial 
circuito, maior é o trabalho que pode ser feito pela carga 


lomb de carga i 
nos diz que as ( 


im: suponha que uma das extre- 
emidade e que 1 L de água passe 
i ivo mecânico pata realizar uma 
ngueira for elevada 2 m acima da 
ita pelo mesmo volume de água 
elevação entre as extremidades 
i, e o volume de água é análogo 
elétrico entre dois pontos de um 
saudo entre esses dois pontos. 


pas 


Exemplo 


Trabalho Elétrico 


ei 


Qual o trabalho que pode ser realizado se 2,36 mino! de 
diferença de potencial de 1,05 V? “Descer” significa que 
rável. 


SOLUÇÃO Para usarmos a Equação 14-2, primeiro usair|i 
o número de mols dc elétrons em carga elétrica expressa 


q = n¥ - (2,36 X 10“ 3 mol) (9,649 X 10 4 €/ 
O trabalho que pode ser realizado pelo movimento dos el 

trabalho = E * q = (1,05 V) (2,277 X 


Teste a Você Mesmo Uma corrente elétrica de 
em 1,00 min. Que diferença de potencial está sendo 
2,78 V) 


Eletrólise é o nome que se dá a uma reação que ocorre 
de potencial para realizar a reação de redox que, de outra foi 
a eletrólise é usada para produzir alumínio metálico a parti 
(CL) a partir de Cl“ da água do mar. A Demonstração 14 
eletrólise para a sala de aula. 



Potencial elétrico é equivalente a pressão 
hidrostática que empurra a água através 
de uma mangueira. Uma pressão elevada 
causa um fluxo elevado. 

Figura 14-2 Analogia entre o 
escoamento de água através de uma 
mangueira e o fluxo de eletricidade 
através de um fio condutor. 


étrons “descem 
o fiuxo é energei 


através de uma 
ticamente favo- 


os a Equação 144 para converter 
ém coulombs: 


mol) - 2,277 X )Q 2 C 
Iptrons é 

l|Q 2 C) = 239 J 



1,5 mA realiza 0,25 J de trabalho 
aplicada aos elétrons? (Resposta: 


quando aplicamos uma diferença 
rma, não ocorreria. Por exemplo, 
r de AF + c para fabricar gás cloro 
1 é uma importante ilustração de 


A produção eletrolítica de alumínio 
pelo processo Hal l-Hérouli consome 
4,5% da energia elétrica produzida 
nos Estados Uni dos I O AP + presente 
em uma solução fundida dc ALO* e 
crio!ita (Na 3 ÀlF ft ) c reduzido a alumí¬ 
nio metálico no cátodo de urna célula 
que gerai mente consome 250.000 
A. Esse processo foi inventado por 
Charles Hall cm 1886, quando cie 
tinha 22 anos de idade, logo após sua 
gradução no Oberlin College. [Foto 
cortesia da Alcoa Co.. Pittsburgh, PA ] 














280 Capítulo Quatorze 


ÍW 


Demonstração 14-1 Escrita Eletroquímica 


Aproximadamente 1% da energia elétrica gerada nos Estados 
Unidos são usados na produção eletrolítica de substâncias 
químicas. A aparelhagem de eletrólise que apresentamos neste 
boxe consiste em uma folha de alumínio presa por uma fita 
adesiva a uma superfície de madeira* Para uma demonstração 
em sala de aula é conveniente que suas dimensões estejam em 
torno de 15 cm de lado. Sobre a tolha de alumínio prende-se 
por uma fita adesiva (em apenas uma das extremidades) um 
sanduíche formado por uma folha de papel de filtro, uma 
folha de papel de caderno e outra folha de papel de filtro. Uma 
caneta é construída com um fio de cobre (com seção reta de 
0,75 mm 2 , ou maior) passando através de um tubo de vidro e 
dobrado na extremidade com a forma de uma alça. 

Prepare uma solução de 1,6 g de Kl, 20 mL dc agua, 5 
mL de solução de amido a 1% em massa e 5 mL de solução 
de fenolftaleína (indicador). (Se após alguns dias a solução 
escurecer, podemos descorá-la adicionando algumas gotas 
de uma solução diiuída de Na 2 S : 0 3 .) Molhe as três camadas 
de papel com a solução de Kl-amido-fenolftaleína. Conecte a 


fon 


mv 


caneta e a folha de alumínio a uma 
contínua e escreva no papel com a c 
Quando a caneta é o cátodo, surge 
reação do OH com a fenolftaleína: 


Cátodo: 


H 2 Q + e“ -> 0 
OH” -I- fenolftaleãi 

Quando a polaridade é invertida 
aparece uma cor preta (um azul muito 
do L recém-produzido com o amido: 


ts) + OH” 
na —> cor rosa 


e a caneta é o anodo, 
escuro) devido à reação 


Anodo: 


I -» ih + e" 

1 2 + amido —> comph 

Levantando-se a folha de papel de íí li 
papel de caderno você descobrirá que 
cor oposta na folha de papel de fi ltro i 
mostrada na Prancha 9 no encarte em 
encarte em cores, mostra a mesma rea< 
solução onde podemos ver claramente 


exo azul escuro 
Itro 


Oti 


-12 V DC 



Papel 

s/ d© filtro 


Madeira 


Papel de 
caderno 

^ Folha 
metálica 
Vista lateral 



Ó 


Canetí i 


ite de 12 V de corrente 
eta. 

uma cor rosa devido à 


superior e a folha de 
:exto aparece escrito na 
nlerion Esta sequência é 
Cores* A Prancha 10, no 
ção de oxidação em uma 
o processo em ação. 


Tubo de 
vidro 


Hío 


( ?) Pergunte a Você Mesmo 


14-A Considere a reação redox 


O" Q- 

0~ 

1 

| 

N + 2 0=S—S 21 + 0=S—S—Sh 

-s=o 

II II 

ii 

O o 

o 

lodo Tmssuífato lodé lo Tetrationai 

ü 

MF 112,13 


(a) Identifique o agente oxidante no lado esquerdo da reação e escn 
sem ir reação) de oxidação balanceada. 

(b) Identifique o agente redutor no lado esquerdo da reação e escreva; 
balanceada. 

íva uma meia reação (ou 

i meia reação de redução 
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(e) Quantos coulombs de carga passam do redutor para o ox 
fato reage? 

(d) Se a velocidade de reação é de 1,00 g de tíossulfato consu 
(em amperes) que flui do redutor para o oxidante? 

(e) Se a carga em (c) flui “morro abaixo” através de uma diferença de potencial de 0,200 V, 
quanto trabalho (em joules) pode ser feito pela corrente elétrica? 


idante quando J ,00 g dc tiossut- 
inido por minuto, qual a corrente 


14-2 Células Galvânicas 

Em uma célula galvânica uma reação química espontânea 
dos reagentes deve ser oxidado enquanto o outro deve ser si 
reagentes não podem estar em contato um com o outro, senão 
do agente redutor para o agente oxidante sem passar através 
agentes oxidante e redutor são fisicamente separados e os 
de um fio para passarem de um reagente para o outro. 

Uma Célula Galvânica em Ação 


gera eletricidade'- Para isso, um 
nhultaneamente reduzido. Os dois 
q>$ elétrons iriam fluir diretamente 
do circuito externo. Portanto, os 
rons são forçados a fluir através 


ele ti 


A Figura 14-3 mostra uma célula galvânica consistindo eu. 
por uma ponte salina através da qual os íons migram para 
cada recipiente? A meia célula da esquerda tem um eletrodo 
aquosa de ZnCl 2 . A meia célula da direita tem um eletrodo de 
de CuS0 4 . À ponte salina é preenchida com um gel contenda 
de KCL Os eletrodos são conectados por um potenciômetn 
diferença de potencial entre as duas meias células. 

As reações químicas que ocorrem na célula são 


duas meias células conectadas 
manter a eletroneutralidade em 
de zinco mergulh ado cm solução 
cobre imerso em solução aquosa 
o uma solução aquosa saturada 
o (um voltímetro) para medir a 


Meia reação de redução: 
Meia reação de oxidação: 

Reação líquida: 


Cu 2+ (aq) + 2e 
Zn (s) 


Cu(0 


Zn 


2 r 


Cu 2+ (aq) + Zn(^) 


Cu 0 


As duas meias reações são sempre escritas com o mesmo 
a soma das mesmas não possua elétrons livres. 

A oxidação do Zn(j) no lado esquerdo da Figura 14-3 
metálico fluem através do potenciômetro para o eletrodo 
a Cu(.tJ. Se não houvesse a ponte salina a meia célula esqu 
positiva (pelo excesso de Zn 2+ ), e a meia célula direita lòr 


de 


Uma reação espontânea é aquela 
em que a conversão de reagentes em 
produtos é energeticamente favorá¬ 
vel. Á energia liberada pela reação 
química é disponibilizada na forma 
de energia elétrica. 


Para saber mais sobre pontes salinas, 
veja Demonstração 14-2. 


(aq) + 2e 


) + Zn 2+ (a<r/) 


número de elétrons, dc forma que 


produz Zn 2+ (aq). Elétrons do Zn 
Cu, onde o Cu 2 *\(aq) é reduzido 
ítrda formaria prontamente carga 
naria carga negativa (pela dimi- 




"Ânodo" significa 
em grego "um 
caminho superior 1 1 


Ponte salina 





Anodü 

Zn(s}^Zn 2+ {aq) + 2e~ 


^ l, Catodo' : 

\ significa em 


grego Jl um 
caminho inferior 1 


Cátodo 

Cu^íab) + Cu (a) 


Figura 14-3 Uma célula 
galvânica consistindo em duas 
meias células e uma ponte 
salina, através da qual os íons 
podem se difundir para manter a 
eletroneutralidade em cada lado. 
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Demonstração 14-2 A Ponte Salina Humana 

- - ------r 


Uma ponte salina é um meio iônico através do qual íons se 
difundem para manter a eletroneut rali dade em cada compar¬ 
timento da célula eletroquímica. Uma maneira de preparar 
uma ponte salina é aquecer 3 g de ãgar (o meio usado para 
crescimento de bactérias numa placa de Petri) com 30 g de 
KCl em 100 mL de água até que uma solução límpida é obtida. 
Colocar a solução cm um tubo em U e deixar gelificar. Man¬ 
tenha a ponte salina em solução aquosa de KCl saturada. 

Para realizar esta demonstração monte a célula galvânica 
da Figura 14-3 com solução 0,1 M de ZnCl 2 no lado esquerdo 
e solução OJ M de CuS0 4 no lado direito. Você pode usar um 
voltímetro ou um medidor de pH para medição da diferença de 
potencial. Se você usar o medidor de pH o terminal positivo 
é a conexão para o eletrodo de vidro e o terminal negativo é 
conectado ao eletrodo de referência. 

Escreva as duas meias reações para essa célula e use as 
equações de Nernst (14-6 e 14-7) para calcular a diferença 
de potencial teórica. Meça a diferença de potencial com uma 
ponte salina convencional. Então, substitua a ponte salina 


por uma feita de papel de filtro, recentemente embebido em 
solução de NaCl, e meça a diferença de potencial novamente. 
Finalmente, troque a ponte salina de papel de filtro pelos dois 
dedos da mesma mão e meça mais uma vez a diferença de 
potencial. O seu corpo funciona como um depósito de sal 
contido dentro de uma membrana se mi permeável (à pele) 
através da qual os íons podem se difundir. As pequenas 
diferenças na voltagem, observadas quando a ponte salina 
é substituída, podem ser atribuídas ao potencial de junção, 
discutido na Seção 15-2. 



Desafio Cento e oitenta estudantes do Virginia Polyteehnic 
Institute e da State University formaram uma ponte salina 
ficando de mãos dadas. 4 (Com as mãos molhadas, a resistência 
elétrica por estudante diminuiu de um fator de 100 vezes.) Será 
que a sua Instituição consegue bater esse recorde? 


cátodo redução 
ânodo oxidação 
Michael Faraday queria descrever 
suas descobertas com termos que 
iriam “avançar a causa geral da 
ciência", e não “retardar seu pro¬ 
gresso". Ele solicitou a ajuda de 
Wiiliam Whewell em Cambridge, que 
cunhou palavras tais como 'ânodo" e 
“cátodo'* 5 . 


nuíção de Cu-*}. Rapidamente a formação de cargas iria se opor à força motriz da reação, e 
o processo cessaria. 

1 ara mantei a eletroneutralidade o Zm + do lado esquerdo difunde para a ponte salina e Cl 
da ponte salina difunde para a meia célula esquerda. Na meia célula da direita o $0 4 difunde 
para a ponte salina, enquanto o K + difunde para fora da ponte salina. O resultado é que em 
cada meia célula as cargas positivas e negativas permanecem exatamente balanceadas. 

Denominamos o eletrodo onde a reação de redução ocorre de cátodo . O ânodo é o eletrodo 
onde ocorre a reação de oxidação. Na Figura 14-3 o Cu é o cátodo porque a redução ocorre na 
sua superfície (Cu + + 2tr —+ Cu), e o Zn é o ânodo porque ele é oxidado (Zn —► Zn z+ + 2e~). 

Notação de Barras 

frequentemente utilizamos uma notação que emprega dois símbolos para descrever células 
eletroquí micas: 

| fronteira entre fases || ponte salina 


A célula eletroquímica na Figura 14-3 é representada pelo diagrama de barras: 

Zn(.v) [ ZnCljiaq) || CuSO ^(aq) | Cu(iy) 

Cada fronteira é indicada por urna barra vertical. Os eletrodos são mostrados na extrema 
esquerda e na extrema direita do diagrama. O conteúdo da ponte salina não é especificado. 

O símbolo para ponte salina, ||, representa duas fronteiras entre fases. Na Figura 14-3 a 
iase aquosa com ZnCl : na meia célula da esquerda é separada da fase aquosa da ponte salina 
poi uma placa porosa de vidro, que permite a passagem lenta das espécies químicas. A placa 
porosa de vidro no lado direito separa a fase aquosa da ponte salina da fase aquosa do CuS0 4 
na meia célula da direita. 


Exemplo 


Interpretando Diagramas de Barras de Células Eletroquímicas 


Escieva o diagrama de barras para a célula eletroquímica da Figura 14-4. Escreva a reação 
para o anodo (a oxidação) para a meia célula da esquerda, uma reação para o cátodo (a 
redução) para a meia célula da direita e a reação líquida para a célula. 
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SOLUÇÃO A meia célula da direita consiste em duas fag< 
fase aquosa. A meia célula da esquerda contém uma fase 
grama de barras é 


Cd(s) | Cd(N0 3 ) 2 (tff7) Í| KCl(^) | AgCl(s) | Ag (s) 


Cd(N0 3 ) 2 é um eletrólito forte, logo ele está eompletamen 
KCI é dissociado em K H e C\~. Na meia célula da esquerda 
de oxidação 0 e +2. Na meia célula da direita encontramos 
é o AgCl sóüdo aderido ao eletrodo de Ag. As reações 


noi 


Ânodo (oxidação): 
Cátodo (redução): 


Cd(s) 
AgCl(j) + e~ 


Cd 2+ {aq) 
Ag(a) + Cl 


Reação liquidei: Cd(.v) + AgCI(.v) .» Cd ~ + (aq) j- Ag{s) + Cl (eiq) + e 

Oops! Nós não escrevemos ambas as meias reações como 
a reação líquida ainda possui elétrons. Como elétrons não 
dobramos os coeficientes estequiométricôs da segunda 


Ânodo f oxidação): 
Ca todo (redução) : 

Reação liquida: 


Cd (s) 

2AgCl(j) + 2e“ 


2Ag(í) 


Cd (s) + 2 Ag Cl (a) 


Teste ü Você Mesmo Escreva o diagrama de b 
quando a meia célula esquerda é trocada por um eletro 
contendo SnCl 4 (ín/) e SuCLÍ^r/). (Resposta; Pt(A) | SnCl 4 
1 Ag (s)) 


ç ) Pergu nte a Você Mesmo 


14-R.(a) Qual c a notação de barras para a célula na Figui 
(h) Desenhe um esquema da célula mostrada no diagrama 
reação de oxidação para a meia célula da esquerda, a 
célula da direita e a reação líquida e balanceada para a c 


me 


Au(.y) | Fe(CNJÍ - («). Fe(CN)^ (aq) || Ag(S 2 0 3 ))| (aq), S 2 0^ (aq) | Ag(j) 


AgCI(s) 


ies sólidas (Ag e AgCl) e de uma 
sólida e uma fase aquosa. O dia- 


ite dissociado em Cd 2+ c N0 3 ; e o 
encontramos cádmio nos estados 
prata nos estados 0 e +1.0 Ag(I) 
s eletrodos são 

2e" 

'{aq) 


nu 


Cd 2 ■'■(%) + 2e 


me smo n ú me ro de e 1 él ron s, e n tão 
são permitidos na reação líquida, 
íeia reação: 


+ 2C \~(aq) 


Cd 2+ (íta) + 2Ag(j) + 2C1 {aq) 


arras para a célula da Figura 14-4, 
do de Pt imerso em uma solução 
[aq), SnCUaq) || KC1(«í/) | AgCl(s) 


Figura 14-4 Outra célula 
galvânica. 


ra 14-5? 

de barras a seguir. Escreva a meia 
ia reação de redução para a meia 

áluln. 
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Figura 14-5 Célula para a 
questão 14-B de Pergunte a Você 
Mesmo. 


v 



14-3 Potenciais-Padrão 


Nos supersimpU ficamos a meia cé¬ 
lula-padrão neste texto. A palavra 
padrão real mente significa que todas 
as atividades são igual a I. Embora 
atividade (Seção 12-2) não seja o 
mesmo que concentração, considera¬ 
remos, por simpl icidade , que padrão 
significa que as concentrações são I 
M ou 1 bar. 


Figura 14-6 Célula 
eletroquimica utilizada para medir 
o potencial-padrão da reação (£* D ) 
para a meia reação Ag + + e' 

Ag (s). A meia célula da esquerda 
é denominada eletrodo-padrâo de 
hidrogênio (E.P.H.), 


O potencial elétrico* medido na experiência da Figura 14-3, é a diferença de potencial elétrico 
entre o eletrodo de Cu, à direita, e o eletrodo de Zn, à esquerda. Quanto maior a diferença de 
potencial medida, mais favorável é a reação liquida da célula e maior o trabalho que pode ser 
feito pelos elétrons ao se deslocarem de um lado para o outro {Equação 14-2). Os terminais do 
potenciômetro (voltímetro) estão assinalados com os símbolos + e - A diferença de potencial 
é positiva quando os elétrons fluem para o terminal negativo, como mostra a Figura 14-3. Se 
os elétrons fluem para o outro terminal, a diferença de potencial é negativa. Desenharemos 
todas as células com o terminal negativo do potenciômetro à esquerda. 

Para prevermos a diferença de potencial elétrico quando duas meias células diferentes são 
conectadas entre si medimos o potencial-padrão de redução (E°) de cada meia célula por 
meio de um experimento como o que é mostrado, de maneira idealizada, na Figura 14-6. Á 
meia reação de interesse nesse experimento c 

Ag + + e ^ Ag(s) (14-3) 

que ocoi re na meia célula da direita, conectada ao terminal positivo do potenciômetro. O termo 
padrão significa que as espécies presenies são sólidos ou líquidos, ou que suas concentrações 


+0,799 v 



R(s) 1 bar)|H+ (a q. i M) ||A 8 4 (aq, 1 M) |Ag(s) 

Eletrodo-padrâo de hidrogénio 
(E.RH.) 
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são l M ou que suas pressões são l bar. Denominamos esf 
dos reagentes e produtos. 

A meia célula da esquerda, conectada ao terminal negot: 
de eletrodo-padrão de hidrogênio (E.P*H.)- Esse eletrodo 
com atividade catalítica, em contato com uma solução ácida 
de H : (g, 1 bar) é borbulhada diretamente na superfície do 
do eletrodo de Pt é 


sas condições d q estado-padrão 


vo do potenciômetro, 6 chamada 
consiste em uma superfície de Pt, 
em que [H + ] = 1 M Uma corrente 
eletrodo, A reação na superfície 


H ( aq , 1 M) + e 


mg 


Atribuímos um potencial igual a 0 para o eletrodo-padrãi 
potencial medida na Figura 14-6 pode ser, portanto, atribuí 
meia célula da direita. O valor medido de E° ~ +0,799 V é o 
a Reação 14-3, O sinal positivo nos informa que os elétrons 
através do instrumento de medida. 

Podemos arbitrariamente atribuir um valor de potencial |p 
como ponto de referência a partir do qual podemos medir 
Esse procedimento é análogo à atribuição arbitrária de 0°< 
Relativamente a esse ponto de fusão, o hexano entra em ebu 
A diferença entre os pontos de ebulição do benzeno e do 
Se tivéssemos atribuído o %'alor de 200°C para o ponto de 
o hexano entraria em ebulição a 2ó9°C e o benzeno a 28Q 
de ebulição continuaria sendo igual a ll°C. Quando medi 
relação ao eletrodo-padrão de hidrogênio estamos simplesmi 
uma escala que nos permite medir as diferenças. Independi 
valor zero, a diferença entre dois pontos permanece malte; 

A notação de barras para a célula na Figura 14-6 é 

Pt (s) \ H 2 (g, 1 bar) | H ' (aq, 1 M) || Ag + 


o de hidrogênio. A diferença de 
ida à Reação 14-3, que ocorre na 
potencial-padrão de redução para 
Ruem da esquerda para a direita 


ara a Reação 14-4, pois ela serve 
outros potenciais; de meia célula, 
para o ponto de fusão da água, 
lição a 69°C e o benzeno a 80°C 
hexano é igual a 80° - 69° - 11°. 
fusão da água ao invés de 0°C, 
5 C. A diferença entre os pontos 
mos potenciais de meia célula em 
ente colocando os potenciais em 
entemente de onde atribuímos o 
ijada. 


(aq, 1 M) | Ag(.v) 


que é abreviada 


E.P.H. || Ag + (aq, 1 M) | Ag(s) 


O potencial-padrão de redução é na realidade a diferença 
de interesse e o potencial do E.P.H., que, arbitrariamente. 
Se quisermos medir o potencial-padrão da meia reação 

- Cd( 


Cd 2+ + 2e~ 


devemos construir a célula 


E.P.H. I Cd 2+ (aq, 1 M) | C 


com a meia célula de cádmio ci direita. Nesse caso obser t 
negativa de - 0,402 V. O sinal negativo significa que os 
direção oposta à da célula na Figura 14-6. 


Qual o Significado do Potencial-Padrão 


A Tabela 14-1 apresenta algumas meias reações de reduçã j 
de E°. Quanto mais positivo for o valor de E°, mais energe 
Os agentes oxidantes mais fortes são os reagentes na parte 
eles apresentam a maior tendência a aceitar elétrons. F 
Inversamente, o F" é o agente redutor mais fraco porque 
ceder elétrons e formar F 3 . Os agentes redutores mais for; 
parte inferior direita. Li(j) e K(.v) são agentes redutores tn 


(«> 


Potencial Formal 

O Apêndice C lista muitos potenciais-padrão de reduçãt 
são listados paru a mesma reação, como, por exemplo, pajr 


, l bar) 


(14-4) 


entre o potencial-padrão da reação 
consideramos corno igual a 0. 


(14-5) 


d (s) 


amos uma diferença de potencial 
elétrons fluem do Cd para a Pt, na 


em ordem decrescente de valores 
iticamente favorável é a meia reação, 
superior esquerda da tabela, porque 
é o oxidante mais forte na tabela, 
ele apresenta a menor tendência a 
na Tabela 14-1 se encontram na 
fortes. 


:es 

h ito 


, Algumas vezes vários potenciais 
a a meia reação ÀgCl(s)|Ag(.s): 


Pergunta Qual é o pH do eletrodo- 
padrão de hidrogênio? 

Escreveremos todas as meias reações 
como reações de redução. Por con¬ 
venção, E° = 0 para o E.P.H. 


Diferença de potencial medida - 
potencial do eletrodo da direita - 
potencial do eletrodo da esquerda 


Desafio Faça um desenho esque¬ 
mático da célula E.P.H|[Cd 2+ (£íç, 1 
M)|CdÇv) e mostre o sentido do fluxo 
dos elétrons. 
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Pt nenc ial-pad rão: 0,222 V 
Potencial formal para KC] saturado: 
0297 V 


Na equação dc Nernst: 

* t e E° são expressos em volts 

* Concentração do soluto - moI/L 
4 Coneentração de g ases = ba r 

4 Sólidos e Ifquidos puros, assím 
como solventes, são omitidos 


Tabela 14-1 Potenciais redox em ordem decrescente de E° 




Agente oxidante 

Agente redutor 



E° (V) 



F 2 (g) + 2e“ 

-- 2F 


Í-H 

O 

2,890 



0 3 (g) + 2H + + 2e" 

— o 2 (g) + H 2 o 

W — 

2,075 



Mn 04 + 8H f + 5e _ 

Mn 24 + 4H 2 0 

b a 
= ^ 

1,507 


0> 

Ag + + e 

Agis) 

11 CLí 

E stg 

0,799 


c 

í TI 

Cu 2+ + 2e“ 

— Cuf.v) 

a b 

< 3 

0,339 

o * 

^ o 

2H + + 2e“ 

' H 2 (g) 



0.000 

5 <5 

Cd 2+ + 2e“ 

Cd(j) 



-0.402 

e ^ 

K 1 +e“ 

-- K (s) 



-2.936 

< 

C 3 

LC + e " 

— Li(.v) 



-3,040 


AgCl( s) + e — AgO) + Cl u ’ zzz v 

LO, 197 V KCÍ saturado 

O valor dc 0,222 Véo potencial-padrão que seria medido na célula 
E.P.H. || Cl“ (aq, 1 M) | AgCl(.v) | Ag(.v) 

O valor de 0,197 V c medido em uma célula contendo solução dc KC1 saturado, em vez de 
solução I M de Cl : 

E.P.H. || KC\( aq, saturado) | AgClí» | Ag(.r) 

O potencial para uma célula contendo uma concentração especificada dc um reagente diferente 
dc I M é chamado de potencial formal. 



Pergunte 


a Você Mesmo 


14-C . Desenhe o diagrama de barras c uma figura da célula usada para medir o potência 1- 
padrão para a reação Fc 1+ + e" Fe 2+ , que atinge o equilíbrio na superfície dc um eletrodo 
de Pt. Use o Apêndice C para determinar a diferença de potencial da célula. A partir do sinal 
da diIcrença de poteneial, indique a direção do fluxo de elétrons na sua figura. 


14-4 A Equação de Nernst 

O princípio de Le Châtelier nos diz que quando aumentamos as concentrações dos reagentes 
deslocamos a reação para a direita. Quando aumentamos as concentrações dos produtos 
deslocamos a reação para a esquerda. A torça motriz resultante para uma reação química é 
expressa pela equação de Nernsl, cujos dois termos incluem a força motriz sob as condições- 
padrão (E °,que se aplica quando as concentrações são I M ou I bar) e um termo mostrando 
a dependência em relação às concentrações. 

Equação de Nernst para uma Meia Reação 

Para a meia reação 

aA + ne~~ bB 

° potencial da meia célula, E, dado pela equação de Nernst, é 


Equação de Nernst: 


E — E° 


0,059 16 

n 



(a 25°d) 


onde é o potencial-padrão de redução que é valido quando [A] = [B] = I M 


(14-6) 
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O termo logarítmico na equação de Nernst é o quociente de 
a mesma forma de uma constante de equilíbrio, mas as conce 
seus valores de equilíbrio. As concentrações dos solutos são 
por litro, e as concentrações dos gases são expressas como 
líquidos puros e solventes são omílidos na expressão de Q* 
são 1 M e todas as pressões são I bat\ Q = 1 e log Q = 0, res 


reação , Q (= [BJVÇA] J ). Q possui 
itraçoes não precisam estar em 
expressas em número de mols 
pressões em bar. Sólidos puros, 
Quando todas as concentrações 
l Irando, assim, em E = E °* 


Exemplo 


Escrevendo a Equação de Nernst para pma Meia Reação 

Vamos escrever a equação de Nernst para a redução do fósjí 

4 P 4 Q, branco) + 3 H + + 3e = 


p mg) 

Fosfina 


SOLUÇÃO Omitimos os sólidos do quociente de reação e 
fosfina gasosa através da sua pressão em bar (f PH ): 


, 0,059 16, 

E = -0.046 - ' log 

3 e Vlb 


P1U \ 

: + ] 3 / 


w Teste a Você Mesmo Escreva a equação de Nem 
(Reação 14-4} em que as concentrações de H z e H + pode 
(0,059 16/1) log 


it para o eletrodo de hidrogênio 
m variar, (Resposta: E = 0 - 


Exemplo 


Multiplicação de uma Meia Reação 


Se multiplicarmos uma meia reação por qualquer fator, 
Entretanto, o valor de n antes do termo logarítmico e os e 
sofrerão mudanças. Escreva a equação de Nernst para a 
tiplicada por 2 : 


n: 


jP 4 (.<í. branco) + 6H " + 6e 


2PH 3 (g) 


SOLUÇÃO 


0.059 16 , 

E = -0,046 - log 

O 


O valor de E° permanece igual a - 0,046 V, como no exe 
à frente do termo logarítmico e os expoentes desse termo 


Teste a Você Mesmo Escreva a equação de Ner 
cada por 2. (Resposta: E = 0 - (0,05916/2) log P 

A Equação de Nernst para uma Reação 

Considere a célula da Figura 14-4, em que o terminal negat, 
tado ao eletrodo de Cd e o terminal positivo ao eletrodo de 
é a diferença entre os potenciais dos dois eletrodos: 


Equação de Nernst para 
uma célula completa: 


E = E + — E 


onde £ + é o potencial da meia célula que está associada ao tá 
e E é o potencial da meia célula associada ao terminal m 
reação (escritas como uma redução ) é dado pela equação 
Apresentamos a seguir um procedimento para escrever 
minar a sua diferença de potencial: 


bro branco a fosfina gasosa: 
E° = -0,046 V 


exprimimos a concentração da 


o valor de E° não se modifica. 
:) poentes no quociente de reação 
■ação do exemplo anterior, mul- 


E° = -0,046 V 


/’PH, \ 

IH + íJ 


tinplo anterior. Entretanto, o fator 
foram alterados. 


nst para a Reação 14-4 multípli- 


Completa 

vo do pote n cio metro está eonec- 
Ag. A diferença de potencial, E, 


(14-7) 


rminal positivo do potenciômetro 
egativo. O potencial de cada meia 
eje Nernst (Equação 14-6)* 
a reação global da célula e deter- 
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Ambas as meias reações são escritas 
como reduções quando usamos a 
Equação 14-7. 


Sólidos puros, líquidos puros e sol¬ 
ventes são omitidos de Q. 


Subtrair uma reação equivale a inver¬ 
ter o seu sentido e então soma-!a. 


Etapa 1. Escrevemos as meias reações de redução para as duas meias células e determinamos, 
através do Apêndice C, o valor de E° para cada uma delas. Multiplicamos as meias reações, 
quando necessário, de forma que elas tenham o mesmo número de elétrons. Ao multiplicarmos 
uma reação por qualquer número não multiplicamos o valor de E°. 

[Japa 2, Escrevemos a equação de Nernst para a meía célula da direita, que está associada 
ao terminal positivo do potenciômetro, O potencial é E + . 

Etapa 3, Escrevemos a equação de Nernst para a meia célula da esquerda, que está associada 
ao terminal negativo do potenciômetro, O potencial é E_, 

Etapa 4, Determinamos a diferença de potencial da célula pela subtração: E-E^-E, 
Etapa 5. Para escrever a reação global balanceada da célula, subtraímos a meia reação da 
esqueida da meia reação da direita. (Isso ê equivalente g inverter o sentido da meia reação 
da esquerda e somar com a da direita.) 

Se a diferença de potencial da célula ,E (= - E _\é positiva,então a reação global da célula é 
espontânea no sentido direto. Se a diferença de potencial da célula eletroquímica for negativa, 
a reação será espontânea no sentido inverso. 


Exemplo 


A Equação de Nernst para uma Reação Completa 


Detci mine a diferença de potencial elétrico da célula eletroquímica na Figura 14-4 se a meia 
célula da direita contém KC1(«</) 0.50 Mea meia célula da esquerda contém Cd(NO,),(aç) 
0.010 M. Escreva a reação global da célula e estabeleça se ela é espontânea no sentido direto 
ou no sentido inverso. 


SOLUÇÃO 

Etapa 1. Escreva as meias reações de redução: 

Meia célula da direita: 2AgCl(.v) + 2e“ 2Ag(s) + 2CI E° = 0,222 V 

Meia célula da esquerda: Cd 2+ + 2e“ Cd(s) EL = -0,402 V 

Etapa 2. Equação de Nernst para a meia célula da direita: 


.. _ 0,059 16 , , 

e ,= e %-- 2 iog([cn 2 ) 

„„„„ 0,059 16, 

= 0,222 - ^ log([0,50] 2 ) = 0,240 V 


Etapa 3. Equação de Nernst para a meia célula da esquerda: 


_ r0 0,059 16 


E - = E° - 


= -0,461 V 


log 


—T+,1 = “O,- 

[Cd 2 ]/ 


402 - 


0,059 16 


Etapa 4. Diferença de potencial da célula: E = E + -E_ = 0,240 - 
Etapa 5. Reação global da célula: 


(14-8) 


log 


1 


[ 0 , 0101 , 

(-0,461) - 0,701 V 


2AgCI(j) + 2e 2Ag(s) + 2CF 

Cd 2+ + 2e" Cd(s) 

Cd(i) + 2AgCl(.v) Cd 2+ + 2Ag(j) + 2C1 

A diferença de potencial positiva indica que a reação global é espontânea no sentido direto, 
O Cd(í) é oxidado a Cd‘ + e o AgCl(.v) é reduzido a Ag(s). Os elétrons fluem do eletrodo da 
esquerda para o eletrodo da direita. Se a diferença de potencial fosse negativa, a reação seria 
espontânea no sentido inverso. 


^ Teste a Você Mesmo Escreva a equação de Nernst para a célula Pt(j) | H 2 (g, 
1,0 X 10 bar) I W(aq, 0,5 M) || Ag + (ü#, 1,0 X I0 _tü M) | Ag(j) e determine a diferença de 
potencial da célula. Em que direção os elétrons fluirão no circuito? (Resposta: 0,048 V, os 
elétrons fluem da Pi para a Ag) 



















Potenciais de Eletrodo 


289 


rrr 


st para a meia célula da direita 
s) + Cl“? Tente fazer isso e você 
ado. Nem E°~ nem E se alteram 


O que aconteceria se tivéssemos escrito a equação de Nei 
com apenas um elétron, ao invés de dois: AgClfc) + e ^ Ag|(. 

descobrira que o potencial da meia célula permanece inaltei; 
quando você multiplica uma reação , 


Elétrons Fluem na Direção do Potencial Mais Positiv 


mei 


No exemplo anterior encontramos que o E da meia célula de 
da meia célula de cádmio era -0,461 V, Coloque esses nú 
Figura 14-7 e observe que os elétrons carregados negaíivame 
mais positivo. Portanto, os elétrons no circuito do exemplo d 
prata (0,240 V). Esse diagrama funciona da mesma maneira, 
célula forem ambos negativos ou ambos positivos. Os elétron > 
a direita em um diagrama semelhante ao da Figura 14-7, 


prata era 0,240 
ros sobre a linha 
nte fluem no senti « 
em do cádmio (—i 
mesmo se os pote 
liuem sempre da 


Descrições Diferentes para uma Mesma Reação 

Sabemos que a meia célula à direita da Figura 14-4 tem que 
líbrio com AgCl(.v). Suponha que, em vez de escrever a reaçã < 

2Ag(í) + 2CI , um outro autor, menos elegante, tenha escrito 


2Ag (tií/) + 2e“ 


2Ag(ri 


El = 0,799 V 


„ 0,059 16 , 

E+ - 0,799 - 0 log 


lAg + l“) 


Anthas as descrições da meia célula da direita são válidas 
reduzido a Ag(0). 

Se as duas descrições são igual mente válidas, então devjem prever o mes 
ferença de potencial elétrico. Para usar a Equação 14-9 temos que conhecer 
de Ag + na meia célula da direita, algo que não é óbvio, Mas, você é esperto 
pode encontrar [Ag + ] a partir do produto de solubilidade do AgCI c da cone 
que é 0,50 M. 


An 


UB X 

0,5(1 


A' ps = lAg + ][Cl "! => [Ag * | = r 

Substituindo esta concentração na Equação 14-9, temos 

0,059 16 


E+ = 0,799 


log 


_1_ 

(3,6 x 10- 


que é o mesmo potencial elétrico calculado na Equação 14 
reação fornecem o mesmo valor de diferença de potencial 
mesma célula. 


Sugestões para a Determinação de Meias Reações Relevantes 

Quando nos deparamos com o desenho esquemático de 
barras, o primeiro passo é escrever as reações de redução 
Para fazer isso ,procure os elementos em dois estados difen 


vemos o Pb nos estados de oxidação 0 no Pb( L v) e +2 no PbF_ 
0 no Cu(,v) e +2 no Cu 2+ . Assim, as meias reações são 


Meia célula da direita: Ctr + 2e 

Meia célula da esquerda: PbF 2 (s) + 2e 


Cu (s) 
Pb(,v) 


e que o de E 
numerada da 
4o do potencial 
,461 V) para a 
nciais de meia 
esquerda para 


conter algum Ag 
o na forma 2AgCl 
a reação como: 


(14-9} 

Em ambos os casos, o Ag(I) 6 


+ (aq) em equi- 
(s) + 2e -■ 


mo 


valor de di- 
a concentração 
e percebe que 
entração de Cl", 


10 


■ 10 


= 3,6 X 10 


Oj2 


)-* 


- 0,240 V 


8! As duas èscol 
elétrico, pois cl 


I ias 


as para a meia 
as descrevem a 


ma célula ou o s 
o ara cada uma 
entes de ox ida çã 


das 


Pb(.y) | PbF 2 f.v) | F (aq) |] Cu 2 VaÇ) | Cu(i) 

ís), e o Cu nos estados de oxidação 


4 2F~ 


■10 


M 


eu diagrama de 
s meias células. 
o. Para a célula 


Elétrons liuem na direção do poten¬ 
cial mais positivo. 


Os elétrons passam 
do Cd para a Ag 


Cd 2+ | Cd I 

E= -0,461 V| 

. ■ i ■ . , . i 

u 

1 Ag'|Ag 

E = 0,240 V 

li i 1 I I 1 I 

-1,0 -0,5 0 

0,5 1,0 


Potencial (V) 

Figura 14-7 Uma visão intuitiva 
de potenciais de uma célula 
eletroquímica. fi Os elétrons sempre 
se deslocam para a direita nesse 
diagrama. 


A ditei onça de potencial de uma 
célula eleiroquímiea é uma medida 
de li m a gran dez a ex pe i i m e ui a! que 
não pode depender da maneira como 
escrevemos a reação! 


(14-10) 


Não escreva uma reação tal como 
F 2 (g) + 2e 2F“, porque o P 2 (g) 
não é mostrado no diagrama de barras 
da célula, O F 2 (g) não é nem reagente 
nem produto. 
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Poderiamos ter optado por escrever a meia reação do Pb como 


Meia célula da esquerda: Pb 2 f + 2e Pb (a ) 


(14-11) 


pois sabemos que se o PhF : (s) está presente, tem que existir aíg 
Reações 14-10 e 14-11 são descrições igualmente válidas da célu 
predizer o mesmo valor da diferença de potencial elétrico. A eseoll 
a concentração do F" ou a concentração do Pb 3+ que é mais facilmi 


um Pb 2 " em solução. Às 
la eletroquírnica e devem 
ha da reação depende se é 
ente conhecida. 


Pergunte a Você Mesmo 

14-0. (a) A arsina (AsH 5 ) c um gás venenoso utilizado para fabricar arsenieto de gálio para 
díodos laser. Determine E para a meia reação As(s) + 3H f + 3e" d AsH,(g) se pH = 3,00 
e ^ AsH], = 0,010 0 bar. 

tb) À célula na Demonstração 14-2 (e Figura 14-3) pode ser escrita como 



Zn(s) | Zn 2+ (Ü,1 M) || Cu 2+ (0,1 M) j Cufv) 

Escreva uma meia reação dc redução para cada meia célula e use a equação de Nernst para 
piedizer a diterença de potencial da célula. Desenhe um diagrama semelhante ao da Figura 
14-7 e mostre o sentido do fluxo de elétrons. 


14-5 Fea Constante de Equilíbrio 


No equilíbrio, E (não E°\) = 0. E° é o 
potencial quando todos os reagentes 
c produtos estão presentes nos seus 
estados-padrão (1 M, 1 bar, sólido 
puro, líquido puro). 


Uma célula gahânica produz eletricidade porque a reação da célula não está em equilíbrio. 
Se a célula funciona tempo suficiente os reagentes são consumidos e os produtos são formados 
até a reação atingir o equilíbrio, e a diferença de potencial da célula, £,chegaa0. Isto éoque 
ocorre com uma bateria quando ela se descarrega. 7 

Se E 4 é o potencial-padrão de redução para a meia célula da direita e E° o potencial-padrão 
de redução para a ineía célula da esquerda, E° para a reação global de célula é 


E° para a reação global de célula: E° = E+ - E°. (14-12) 

Agora vamos relacionar E° com a constante de equilíbrio para a reação global da célula. 

C omo exemplo, considere a célula da Figura 14-8. A meia célula da esquerda contém um 
eletrodo de prata recoberto com AgCI sólido e imerso em solução aquosa de KC1 saturada. A 
meia célula da direita tem um lio de platina imerso cm uma solução contendo Fe 2+ e Fe :H . 


Figura 14-8 Célula utilizada 
para ilustrar a relação entre E° e 
a constante de equilíbrio. A linha 
tracejada engloba a parte da célula 
que chamaremos de eletrodo de 
referência na Seção 14-6. 


r 






AgCI + e Ag + Cl 


Fe" 


Ag(s)|AgCI(s)|CI (aq) || F e'(aq). Fe J4 (aqr)| Pt(s) 
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As duas meias reações são: 

Direita: Fe 3 + e“ ” 

Esquerda: AgCl(j) + e _ ^ 


Fe 2+ 

Ag (s) + Cl 


£°+ - 
E°. - 


A reação global da célula é determinada pela subtração da rn^ia reaçao da esquerda da meia 
reação da direita: 


Reação liquida: 


Fe 3+ + Ag(.v) + Cl 


Fe 


.2+ 


E ü = E°+ - Et = 0,771 - 0,222 = 

Os potenciais dos dois eletrodos são dados pela equação de Nernst 14-6: 

0,059 16 , /[Fe 


;:+! 


E + = El - — 


- los l[S 

E. - EL - °log(fCI 


onde n = l para as Reações 14-13 e 14-14. A diferença de 
diferença ZT + - E_: 


(14-16) 

]) (14-17) 

jtoiencial da célula é dada pela 


E= E+ - E- = 


0,059 16 , /lFe 2+ l 

^ l0g ([Fe^ 


= (E° + - EL) - 


[0.059 16 , /lFe i+ h 

7r lofií 

0,059 16 


)}+- 
) 


tj059 16 

,, log([CI 


[Fe 

a iog «cri) 


Para combinar os logaritmos, usamos a igualdade log x - Ioê 

0,059 16. / |Fe 2+ ] 


E = (£5. - Et) - — 


/ |Fe 1 V 

OS l[Fe 3+ ][Cr]j 


E° pata a reação líquida 


Quociente de reação ( 
para a reação líquida 


especial quando 
equilíbrio, 


^log* 


A Equação 14-19 é válida em qualquer instante. No caso 
em equilíbrio, E = 0 e Q = K,a constante de equilíbrio. No 

0 = E -- —-log K -> E — 

Determinação de K a partir de E°: K = 10'"' '°' 059 1 6 (a 25°C) 

A Equação 14-21 permite determinar a constante de equilíb io para a reaçao 

eletroquímica a partir do E°. 

Um valor positivo de E° significa que K > 1 na Equação 14-21, e um valo 
K<\. Uma reação é espontânea sob condições-padrão (isto é, quando todas as 
de reagentes e produtos são 1 M ou 1 bar) se E° é positivo. O; bioquímicos usa 
diferente, chamado de E°\ que é descrito no Boxe 14-1. 


Exemplo 


Uso de E° para Determinar a Constante de Equilíbrio 

Ag(í) + CF Fe 2 " + AgCl(s), 


Determine a constante de equilíbrio para a reação Fe ,+ + 
que é a reação global para célula na Figura 14-8. 


SOLUÇÃO A Equação 14-15 estabelece que E° - 0,5 
calculada pela Equação 14-21 usando n — 1, uma vez que 
meia reação: 


0,771 V 
0,222 V 


AgCl(í) 
0,549 V 


y = log(x/y): 
0,059 16 


E - 


(14-18) 


log Q (14-19) 


Q) 


49 


V. A constante 
um elétron é tran 


(14-13) 

(14-14) 


(14-15) 


d 


a célula está 


(14-20) 

(14-21) 
global da célula 


r negativo que 
concentrações 
m um potencial 


El e E ¥ são para a meia célula co¬ 
nectada ao terminal positivo do 
pote nciô metro, 

Pe E_ são para a meia célula conec¬ 
tada ao terminal negativo. 


Álgebra de logaritmos: 

log-K + log v = logúv) 
log - log y - logOv/v) 


Para ir da Equação 14-20 para a 
14-21: 

0,059 16 


log K = E° 


log K = 


nE° 


0,059 16 

IQiog k | ifi 


K - 10 J 


,ní^/0,059 16 


de equilíbrio é 
de r ido em cada 
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I 

Boxe 14-1 Por que os Bioquímicos Usam E°' 

_ 


Reações^ redox são essenciais para a vida. Por exemplo, O E° se aplica quando as eoncí 

a redução catalisada por enzima do piruvato a lactato produtos são 1 M. Para uma reaçãc 
é uma etapa na fermentação anaeróbica do açúcar por aplica quando o pH é 0 (porque [FE 
; bactéria: bioquímicos estudando a energia ei 

q ou na respiração estão mais intere: 

OH redução que se apliquem nas vizinh 

+ 2ET + 2e“ = PUC 1 ÇQ, nSo em P H = °- Portanto, os bioquín 

formal representado de E°\ que se a 

H 

Piruvato Lactato E° se aplica em 

£° = 0,224 V E OÍ se aplica em 

A mesma reação é responsável pela produção de lactato nos Para a conversão de piruvato en 

museu los e nos faz sentir fatigados durante exercícios físicos produto são ácidos carboxílicos em ] 
intensos, quando o fluxo de oxigênio não consegue acompa- latos em pH - 7. O valor dc E°' em [ 
nhar a demanda de energia requerida. bastante diferente de E° = +0.224 V 

;n trações de reagentes e 
i envolvendo H + , o E° se 
] = I M e log 1 = 0). Os 

4volvida na fermentação 
isados ern potenciais de 
anças do pH fisiológico, 
nicos usam um potencial 
iplica em pH = 7, 

pH 0 

pH 7 

i lactato, o reagente e o 
pH = 0 e ânions carboxi- 
= 7 é -0,190 V, que é 
em pH = 0, 


Algarismos significativos em loga¬ 
ritmos e expoentes foram discutidos 
ua Seção 3.2. 


K = iQnFfO&m E6 _ 1A> _ | 9 : J () g 

A' lem dois algarismos significativos porque E° leni três casas decimais. Um algarismo de 
é usaíJo P ara o expoente (9) e os outros dois são deixados para o multiplicador í 1,9). 

^ , 

Teste ci Vote Mesmo Escreva a reação global da célula da Figura 14-6 com dois 
elétrons em cada meia reação. Determine E° e K. Se você tivesse escrito as meias reações 
com um elétron, qual seria a constante de equilíbrio? (Resposta: 2Ag~ + H,(ç) ^ 
-Ag(.v) + 2H + . E° = 0J99 V. K = 1,0 X IO 27 , 3 X IO 1 ') 





Pergunte a Você Mesmo 


. 


14-E. (a) Escreva as metas reações para a Figura 14-3. Calcule E° c a constante de equilíbrio 
para a reação global da célula. 

(b) A reação do produto de solubilidade do AgBr é AgBr(v) Ag* + Br . Use as reações 

Ag* + e += Ag(.v) e AgBr(.v) + e t - 1 Ag(,v) + Br para calcular o produto de solubilidade 

do AgBr. Compare o seu resultado com o valor dado no Apêndice A. 


14-6 Eletrodos de Referência 


Eletrodo Indicador: responde à con¬ 
centração do analiu> 

Eletrodo de referência: mantem um 
potencial {de referência) fixo. 

A tensão da célula na Figura 14-8 
responde apenas às mudanças no 
quociente [Fe 2+ ]/[Fe u ], Tudo o mais 
é constante. 


moi 


Imagine uma solução contendo uma espécie eletroativa cuja cano 
Construímos uma meia célula inserindo um eletrodo (como um fio 
transferir elétrons para a espécie de i nteresse, ou receber elétrons 
esse eletrodo responder diretamente à concentração do analito d 
indicador. O potencial do eletrodo indicador é E + . Conectamos,en 
segunda meia célula por meio de uma ponte salina. A segunda ... 
íixa, que fornece um potencial constante e conhecido, E_. Como a 
um potencial constante, ela é chamada de eletrodo de referência 
da célula {E = E + - E ) é a diferença entre o potencial variável 
concentração do analito e o potencial de referência constante. 
Suponha que você tenha uma solução contendo Fe 1, e Pe ;+ . Sc 
ía/er essa solução parte de uma célula cuja diferença de potencial 
tração relativa dessas espécies - isto é, o valor de [Fe 2 *]/[Fe 3+ l. A FSj 


qtr 


‘em ração desejamos medi r, 
de platina) na solução para 
dessa espécie. Pelo fato de 
le é chamado de eletrodo 
tão, esta meia célula a uma 
ia célula tem composição 
segunda meia célula tem 
Á diferença de potencial 
ie reflete as mudanças na 


você for esperto, poderá 
nos diz qual é a concen- 
gura 14-8 apresenta uma 
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maneira de fazer isso. Um fio de Pt atua como um eletrodo ir 
pode receber elétrons ou o Fe 24 pode perder elétrons. A meia 
célula galvânica e tem um potencial constante conhecido. 

As duas meias reações foram dadas nas Reações 14-13 e 14 
eletrodo foram dados nas Equações 14-16 e 14-17, A diferença de 
pela diferença E + - E_: 


idícador através do qual o Fe 3h 
célula da esquerda completa a 




£° H —0,059 16 log 


T 

Constante 


Fe" Iv 

Fe 3+ ll 


-{E°- -Oi 


variável Constante 
tie interesse 


Como [Cl - ] na meia célula da esquerda é constante (fixada p 
qual a solução é saturada), a diferença de potencial da célula vai 
[Fe-‘]/[Fe Í4 | se altera. 

A meia célula da esquerda na Figura 14-8 pode ser con 
referência. Podemos desenhar a célula e a ponte salina cireun 
uma única unidade imersa na solução do analito, como mos 
Pt é o eletrodo indicador, cujo potencial responde a mudança 
eletrodo de referência completa a reação redox e fornece um 
esquerdo do potendômetro. Variações na diferença de potencial 
a mudanças no quociente [Fe 2+ ]/[Fe w ], 


'C la 


14 


siderada como um 
dada pela linha tn 
strado na Figura 
s no quociente 
f' otencia l cons tanh 
da célula podem 


Eletrodo de Referência de Prata-Cloreto de Prata 

A meia célula envolvida pola linha tracejada na Figura 14-8 é 
cloreto de prata. A Figura 14-10 mostra como a meia célula é 
no interior de um tubo fino de vidro, que pode ser imerso n 
14-9. A ponta porosa na base do eletrodo funciona como un 
a difusão dos íons entre as soluções no interior e no exterior 
física mínima entre elas. Utilizamos o eletrodo de referência dc 
eletrodos de referência porque eles são mais convenientes 
que requer o borbulhamento dc gás sobre uma superfície ca 
O potencial-padrão de redução para AgCll Ag é +0,222 V, 
com KC1. o potencial é +0,197 V. Este é o valor que usare 
volvendo o eletrodo de referência AgCljAg. A vantagem da 
a concentração do íon cloreto não se altera se um pouco do 

Eletrodo de Ag 1 AgCI: AgCI(.v) + e“ Ag(í) + CF 

£(KC1 


do 


Exemplo 


Usando um Eletrodo de Referência 


Calcule a diferença de potencial da célula na Figura 14-9 
um eletrodo de prata-cloreto de prata e [Fe- + ]/|Fe 5+ ] = 10. 


SOLUÇÃO Usamos a Equação 14-22, observando que 
saturado de prata-cloreto de prata: 

[Fe 2 


£=£+-£- = 


£S - 0,059 16 lo, 


/[Fe” 


10 


0,771 V 

E= {0,712} - 0,197 = 0,515 V 

Sw Teste a Vocè Mesmo Determine a diferença de 
ta para 100, (Resposta: 0,456 V) 


14, e os dois potenciais dc 
potencial da célula é dada 


,059 16 log ([Cl ])} 


Coucentraçâo constante 
na meia célula 


solubilidade 
ia somente quam 


do 


do 


[F< 


KCE com o 
o quociente 


eletrodo de 
acejada como 
9. O fio de 
é 24 ]/[Fe 3 1, O 
e para o lado 
ser atribuídas 


denominada eletrodo de prata- 

" reconstruída como um eletrodo 
a solução de analito da Figura 
ponte salina. Ela permite que 
|io eletrodo ocorra com mistura 
prata-cloreto de prata ou outros 
que o eletrodo de hidrogênio, 
it dítica de Pt recénvpreparada. 
25°C. Se a célula está saturada 
js para todos os problemas en- 
soluçao saturada com KC1 é que 
líquido evapora. 

£ Q = -h0,222 V 
saturado) = +0497 V 


)J - 0,197 


Potencial do 
eletrodo de referên 


potencial se [Fe- + j]/[Fe' + | aumen- 



Figura 14-9 Outra versão da 
Figura 14-8. O conteúdo da área 
circundada pela linha tracejada na 
Figura 14-8 é considerado agora 
como um eletrodo de referência 
imerso na solução do analito. 



Fio para conexão com o 
instrumento de medida 

Entrada de ar para permitir 
a transferência do eletrólito 
através da ponta porosa 

Fio de Ag dobrado em 

- forma do laço 

Solução aquosa saturada 
com KCI e AgCI 

- Pasta de AgCI 

KCI sólido mais um 
■ pouco de AgCI 

Ponta porosa que faz o 
__ contato com a solução 
externa (ponte salina) 


Figura 14-10 Eletrodo de 
referência de prata-cloreto de 
prata. 


quando o eletrodo tie referência é 
E - 0,197 V para um eletrodo 
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f Fio de conexão com o 

instrumento de medida 



- Fio de platina 

Entrada de ar para 
permitir a transferência 
do eletro liío através da 
ponta porosa 

" Hg{/> 

Hg, Hg,Cb 
+ KC1 

■ Lã de vidro 

- Abertura 

Solução saturada 
de KCJ 

KCl(s) 

Parede de vidro 

- Ponta porosa 
(ponte salina) 


Figura 14-11 Eletrodo de 
calomelano saturado (E.C.S), 


Eletrodo de Referência de Calomelano 

O eletrodo de calomelano , na Figura 14-11, é baseado na reação 

Eletrodo de calomelano: lHg 2 Cl 2 (j) + e“ ~ - Hg(/) + Cl“ E° = +0.268 V 

Cloreto de mercúrio! I) £{KCI saturado) = +0,241 V 

(calomelano) 

Se a célula está sal tirada com KC1, cia é chamada de eletrodo de calomelano saturado e o 
potencial da célula é +0 T 241 V a 25°C Este eletrodo é encontrado com tanta frequência que 
é abreviado como E.C.S. 


Conversões de Potencial entre Diferentes Escalas de Referência 


Algumas vezes é necessário converter potenciais entre escalas _ 
um eletrodo tem um potencial de -0,461 V em relação a um eletro 
seu potencial em relação a um eletrodo de prata-cloreto de prata? 
relação a um eletrodo-padrão de hidrogênio? 

Para responder a essas questões a Figura 14-12 mostra as posiçõe, 
dos de calomelano e de prata-cloreto de prata em relação ao eletro 
ponto A. distante -0,461 V do E.C.S., está afastado -0,417 V do elel 
e —0,220 V cm relação ao E.P.H. O que podemos dizer a respeito do 
de +0,033 V em relação ao eletrodo de prata-cloreto de prata? Ele 
relação ao potencial do E.C.S. e +0,230 V do E.P.H. Com esse diag 
converter potenciais de uma escala para outra. 


de referência diferentes. Se 
do de calomelano, qual é o 
Qual seria o potencial em 

s dos potenciais dos eletro¬ 
do-padrão de hidrogênio. O 
rodo prata-cloreto de prata 
ponto B, cujo potencial é 
está distante -0,0í] V em 
rama em mente, podemos 


Figura 14-12 Convertendo 
potenciais de uma escala de 
referência em outra. 


Equações Importantes 

Definições 


■ 0,220 


~íh 


- 0,461 


- 0 T 417 


Valor 
atribuído 
ao E.P.H, 


/ - 0,2 
Escala 

do E.P.H. 


-7 h 


■+- I—1- 1 -1— -— i- h 

0 0,1 

Potencial contra o E.P.H. (volts) 


?) Pergunte a Você Mesmo 


+0,197 +0,241 

Ag | AgCl E.C.S. 

X ! 


H-®h- 

0,2 


+ 0,033 




- 0,011 


+0,230 


14-h (aj Determine a razão [Fe’ + |/[Fe- + l para a célula na Figura 14-9 se o potencial medido 
é 0,703 V. 

(b) Converta os potenciais dados a seguir. Os eletrodos dc referência de Ag|AgCI e de calo¬ 
melano estão saturados com KCI. 

(i) 0,523 V contra E.P.H. =? contra Ag|AgCI 
(ü) 0,222 V contra E.C.S. =? contra E.P.H. 


Agente oxidante - recebe elétrons 
Agente redutor - doa elétrons 
Anodo - onde ocorre oxidação 
Cátodo — onde ocorre redução 






























Ferramentas do Oficio 295 


Relação entre carga c numero 
de mo Is 


Relação entre trabalho e diferença 
de potencial 
Pot e ne i al -p ad rão 


Equação de Nernst 


Diferença de potencial da célula 
completa 

E° para a reação global da célula 


Determinação de A" a partir de E° 


q = n¥ 

q = carga elétrica 
n — número de mo 
F = Constante dc 
Trabalho = Eq 
E = Di ferença de 
Medido com a eél 
padrão de hid < 
em seus estad :>! 
Para a meia reaçã 
0,059 16 
n 


£ - E° ~ 


E = E,-E. 

E + = potencial 
E ~ potencial 
E - El - El 
El - potencial p 
El — potencial-pi 
K — 10" e ^ t059 16 
n — número dc e 


cidrão para a meia 
id rão para a meia 

na meia reação 


(coulombs) 

Is de elétrons 
Faraday 

potencial através 
ula E.P.H.||meia 
ogênio e todos 
s-padrão {= 1 M 
o a A + ne" 


os 


iog 


/[Br\ 
UA rj 


(a 


da qual q é deslocada 

reação de interesse, onde E.P.H. é o eletrodo 
reagentes na meia célula da direita estão 
, 1 bar, sólidos puros e líquidos puros) 

AB 

25 °C) 


eletrodo ligado 
eletrodo ligado 


ao terminal + do medidor 
ao terminai - do medidor 


reação na célula ligada ao terminal + do medidor 
reação na célula ligada ao terminal - do medidor 


Termos Importantes 

agente oxidante 
agente redutor 
ampère 
ânodo 
cátodo 

célula galvânica 
constante dc Faraday 
corrente 
coulomb 
eletrodo 


eletrodo de calojndano saturado 
(E.C.S.) 

eletrodo de prata 
eletrodo de refei 
eletrodo indicad 
el et rodo-padrão 
(E.PFL) 
eletrolisc 
equação de Nem 
espécie eletroatjva 


cloreto de prata 
íjência 
br 

de hidrogênio 


st 


oxidação 

oxidante 

ponte salina 

potencial elétrico 

potencial formal 

potencial-padrão de redução 

reação redox 

redução 

redutor 

volt 


Problemas 


14 - 1 , (a) Explique a diferença entre carga elétrica (q, coulombs), 

corrente elétrica (A amperes) e potencial elétrico (£, 
volts). 

(b) Quantos elétrons existem em I coulomb? 

(c) Quantos coulombs existem em 1 mol de carga? 

14-2, (a) Identifique o agente oxidante e o agente redutor en 

seguintes reagentes e escreva a meia reação balance 
correspondente a cada um deles. 


2s 2 or 

Ditionita 


+ Tet)| + 

Ion te \ uri lo 


20H“ “ - 4SO”! + Te(.y) + 

íon sulfito 


(b) Quantos coulombs de carga passam do agente re 
para o oxidante. quando 1,00 g de Te é depositado 

(c) Se Te é formado a uma velocidade de l ,00 g/h, q 
de corrente li ui na reação? 

14-3, No experimento de remediaçao descrito na abertir 
capítulo, 2400 L de emulsão contendo -480 kg de 
consumiram 17 kg de tricloroeteno em 5 meses. 

(a) Identifique o agente oxidante e o agente redutor 
ção (não balanceada) Fe + C 2 HC1 3 —> Fe 11 ’' + C 2 H r , 
Escreva a meia reação balanceada para cada um 


ru 



itre 


os 

ada 


H,G 


dutor 

O 


uanto 


a do 

:?e(0) 


rea- 

hCl-. 

deles, 


usando H 2 0 e H + para completar o balanceamento. 
Escreva a reação global balanceada. 

(b) Que porcentagem de Fe injetado foi utilizado por essa 
reação em 5 meses? 

(c) Qual o valor da corrente que flui entre os reagentes se 
o tricloroeteno reage a uma velocidade constante de 17 
kg/150 dias? 

14-4, Os íons hidrogênio podem realizar trabalho útil numa 
cé ula viva (tal como a síntese da molécula de ATP que 
fornece energia para outras sínteses químicas) quando eles 
passam de uma região de potencial elevado para uma dc 
potencial mais baixo. Quanto trabalho, em joules, pode ser 
realizado quando 1,00 pmiol dc H 1 cruza uma membrana, 
indo de um potencial de +0,075 V para um potencial de 
-0,090 V (isto é, através de uma diferença de potencial de 
0,165 V)? 

14-5* A velocidade basal de consumo de 0 2 , para uma pessoa de 
70 kg, c de cerca dc 16 mol de O Jdia. Esse 0 2 oxida o al imento 
e é reduzido a H 2 Ü, fornecendo energia para o organismo: 




CE + 4H + + 4e” 


21UO 
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Capítulo Quatorze 


(a) Essa ve I oc i d ade de re s p i ração co rrespo1i de a q Lie c or- 
reme(cm amperes = C/s)? (A eorrenteelétricaédefinida 
peio fluxo de elétrons do alimento para o CM 

(b) Quando os elétrons migram da molécula de NADH 
para o 0 2 eles experimentam uma queda de potencial de 
t, I V Quanto de trabalho, em joules, pode ser realizado 
por J6 mol de 0 2 ? 

14-6. Desenhe uma figura da seguinte célula eletroquímica. 

Pl(s) | Hg(/) | HgXLí.v) | KCI{ aq) || ZnCl 2 (^} | Zn(j) 

Escreva a reação de oxidação para a meia eélufa da esquerda 
e a de redução para a meia célula da direita. 

14-7. Redesenhe a célula na Figura 14-6, mostrando o KNO, na 
ponte salina. Observando o sentido do fluxo dos elétrons pelo 
circuito, mostre o que ocorre com cada um dos reagentes 
e produtos em cada meia célula e na ponte salina. Mostre 
a reação que ocorre em cada eletrodo. Ao completar esse 
exercício você entenderá o que ocorre na célula. 

U-H. Suponha que as concentrações de NaF e KCI sejam ambas 
iguais a 0,10 M na célula 

Pb(A J | PbF 2 (,s) | F (aq) |[ Cl (aq) \ AgCIfj) | A g(s) 

(a) Usando as meias reações 2AgCl(.v) + 2e ^ 2Ag ($) + 

2Í I e PbF : (j) + 2e Ph(.v) + 2F”, calcule a dife¬ 
rença de potencial da célula. 

(b) Agora calcule a diferença de potencial da célula usando 

as reações 2Ag- + 2a~ 2Ag(.í) e p-- + 2e" ^“ 

Pbí.v) e também o K ?i para o AgCI e o PhF, (veja o 
Apêndice A). 

14-9. Considere um circuito no qual a meia célula da esquerda foi 
preparada pela imersão de um fio de Pt num béquer conten¬ 
do uma mistura equimolar de Cr + e Cr'*. A meia célula da 
direita contém um bastão de TI imerso em solução 1.00 M 
de T1C10 4 . 

(a) Use a notação de barras para descrever essa célula. 

(b) Determine o potencial de cada meia célula e calcule a 
diferença de potencial da célula. 

(c) Desenhe um diagrama como oda Figura 14-7 para essa 
célula. Quando os eletrodos são conectados por uma 
ponte sali na e u m fio. qual dós terminais (Pt ou TI) será 
oanodo? 

( cl ) Esc re v a a reação g I o ba 1 es po n t ân e a d a célula, 

14-10, Considere a céI u Ia 

Pt(.v) I H 2 (g. 0.100 bar) | II* {aq. pH = 2,54) || 

Cl" (aq, 0.200 M) | Hg.CM.v) | Hg(/) | Pt(.r) 

(a) Escreva a reação de redução e a equação de Nernst para 
cada meia célula e determine o potencial de cada uma 
delas. Para a meia reação do Hg X I.. E" = 0.268 V. 

(b) Desenhe uni diagrama conto o da Figura 14-7 para essa 
célula. Qual meia célula é o anodo? 

tc) Determine E para a reação global da célula. Pelo sinal 
de £, indique em que eletrodo, no da direita ou no da 
e st] u erda. oco rre rã a red uçao . 

14-1L (a) Calcule a diferença de potencial da célula (E e não 
FE) c indique em que sentido os elétrons passarão pelo 
potenciômetro na Figura 14-5. Escreva a reação global 
espontânea da célula, 

(b) Desenhe um diagrama como o da Figura 14-7 para essa 
célula. Qual será o caminho percorrido pelos elétrons? 


(c) A meia célula da esquerda foi carregada com 14,3 tnL 
de Br 2 (0 (massa específica = 3,12 g/mL), O eletrodo 
de alumínio contém 12,0 g de Al. Que elemento, Br 2 
ou Al, é o reagente limitaiite nessa célula? (Isto é, que 
reagente deverá ser total mente consumido?) 

(d) Se a célula de algum modo opera em condições sob as 
quais produz uma diferença# potencial elétrico constante 


elétrico terá sido realizado 
tiverem sido consumidos? 
!0' 4 A, com que velocidade 


de 1,50 V. quanto trabalho 
quando 0,231 mL de Br : (/) 

(e) Se a corrente for de 2,89 X 

(gramas por segundo) o Al(.v) é dissolvido? 

14*12, Calcule o E° e o K para cada uma das seguintes reações: 

(a) CuO) + Cu 2+ 2Cu 4 

(b) 2F 2 (g) + Ha O F 2 OQ) -P 2H ' 4- 2F 

14-13, Em células de combustível* usqdas nos voos ApoHò para a 
Lua, H 2 {g) é oxidado a H,0(/) em um cátodo catalítico e 
Q : (g) é reduzido a H 3 0(g) num anodo catalítico. 

(a) Escreva as meias reações c a reação global. Determine a 
diferença de potencial da célula se q lhe o O, estiverem 
presentes ambos a 1 bar. o pH do compart imento do cátodo 
forO c o pH do compartimento do anodo for 14. 

(b) Determine a constante de equilíbrio da reação global 
e escreva a expressão da constante dc equilíbrio em 
termos das concentrações de reagentes e produtos. 

íc) Sc a célula produz uma corrente constante de 10,0 A, em 
quantos dias serão consumidos 1,00 kg de H ? 7 Quantos 
quilogramas dc 0 : serão consumidos no mesmo tempo? 
Partindo das seguintes meias reações, calcule o produto de 
solubilidade do Mg(OJl),. 

Mg 2 T + 2é“ Mg(s) E° - -2,360 V 

Mg(OH) 2 (s) + 2e" Mg(.v) 4- 20H E° = -2,690 V 

14-15, Escolha meias reações do Apêndice C para calcular a 
constante dc formação para a reação Ca 2+ + acetato - 
Ca(acctato)L Determine o valor de K f . 

14-16. Uma bateria recarregável de níquel-hidreto metal ico, usada 
nos primeiros computadores pessoais portáteis, tem seu 
funcionamento baseado nas seguintes reações: 

Catado: . 1 

deséaiga 

NiOOH(j) 4 H 2 0 + e - ■ - Ni(OH) 2 ( 5 ) H OH 


14-14. 


Anodo: 


MH(í) + OH 


carga 


desdarga 


M(í) + HaO + e 


14-17. 


O material usado no anodo, MH,é um hidreto metálico cujo 
metal pode ser um dos vários metais dc transição ou uma 
liga metálica dc terras raras. Explique porque o potencial 
dessa célula permanece praticamente constante durante todo 
o seu ciclo de descarga. 

A célula no Pergunte a Você Me smo 14-B(b) contém solu¬ 
ções de Fe(CN) 6 J í ,3 mM, Fe(CN L 1 4,9 m M, Ag(S,Õ 3 ): 1,8 
mM e S 2 0; 55 mM. 

(a) Determine a constante dc cq jí li brio da reação global, 

(b) Determine a diferença de potencial da célula e diga 
se o Ag(s) é oxidado ou reduzido durante a reação 
espontânea da célula. 

14-18, Parti ndo dos potenciais-padrão de redução do Br 2 {aq) e Br 2 {/) 
no Apêndice C, calcule a solubilidade do Bt\ em água a 
25 X. Expresse sua resposta em jg/L. 
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14^19. Uma solução contém 10.70,010 0 M IO;,0,OJOOM U 1,00 X 
10 4 M e um tampão de pH 6, Considere as reações 
2IO, +1 + 12H + + I0e ^ 1-, + 6H 2 Ü E° = 

I;7 + 2e“ 31 


,210 

E Q = 0,53)5 


(a) 


íb) 

(c) 

(d) 


Escreva uma reação global balanceada que pode oco n 
nessa solução. 

Calcule o E° e o K para a reação. 

Calcule o E para as condições dadas. 

Em que valor de pH as concentrações de IO/, I - 
d ada s ac i m a estar i a m e m equil í br i o? 

14-20. (a) Escreva as meias reações para os eletrodos de referêr)- 
dc prata- cl ore to dc prata e dc cal orne la no. 

(b) Faça a previsão da diferença de potencial da segu 
célula: 

v 


e i: 


intc 


/ 

X 

- 




ia 


Eletrodo de Eletrodo de 

prata-cloretode || calomelano 
prata saturado saturado 

14-21. (a) Determine o potencial da meia célula (contra E.R(H.) 
Pt VO :+ (0,050 M), VO2 (0,025 M), pH 2,00. 

(b) Qual seria a diferença de potencial da célula E.C.S,||VO : 
(0,050 M), VO; (0,025 M), pH 2,00|Pí? 

14-22. Converta os seguintes potenciais. Os eletrodos de referêrjc 
de AgAgCI e de calomelano estão saturados com KC1. 

(ai -0,111 V contra Ag|AgCl = ? contra F.P.H. 

(b) 0,023 V contra Ag|AgCI - 7 contra E.C.S. 

(c) -0,023 V contra E.C.S. = ? contra Ag|AgCl 
14-23. Suponha que o eletrodo de prata-clorcto de prata na Figlira 

14-8 seja substituído pelo eletrodo de calomelano saturado. 
Calcule a diferença de potencial da célula quando fFe 2h ]/ 
[Fe 5 *] = 2,5 X 10"\ 

14-24. O potencial formal de redução para Fe í+ + e v Fe 
HC10 4 1 M é 0,73 V. O potencial formal de redução pa 
complexo LFe(IlI) + e ■ , LFe(ü) (onde L é 0 que lai 
desferrioxamína B do Boxe 13-1) 6 -0,48 V7 Ü que es? 

Notas e Referências 

1. Para um experimento para estudantes, veja B. À. Balko e P. G. Tratn\ 

"A Discovery-Based Experiment llhistrating How Irou Metal Ls Used 
Re med i ate C ontam i n ate d G rou n d water', J. Chem . Ed ., 2001, 78 . í óp 

2. A citação sobre Faraday foi feita por Lady Pollock e citada erti 
Kc ndali. Greai Discovenes by Young Chemists (New York: TI 1011 . 
Y. Crowell Co., 1953, p. 63). 

3. Para demonstrações dc meias células, ver i. D. Ciparick, J, Che 
Ed .. 1991, 65, 247 c P-Q, Eggen. T. Gr0nneberg e L. Kvittengen 
Chem.Ed.. 2006, 53,1201. 

4. L, P. Sílverman e B. B. Bunn,3. Chem. Ed .. 1992,69,309, 

5. J. Hamilton, A Life of Discovery.Michaei Faraday , Giant ofthe 
entifie Revoíutian (New York: Random House, 2004, p. 258-260). 
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A. Hamnett. C. H. Hamann.and W. Vielstich, Efectrochemistrv (ISi 
York: Wiley, 1998). 

K. Rajeshwar and J. G. Ibanez. Envinmmental Electrochemisiry (San 
D i ego: Ac ade m ic Press, 1997). 

Z. Galus. Fundamentais ofElectrochemical Analysis (New York: JE| I is 
Horwood. 1994). 


V 

V 


;m 

o 

to 

ses 



valores dc potencial dizem sobre a estabilidade relativa dos 
complexos LFe(líI) e LFe(Il)? 

Como Você Faria? 


Uma ceíuía de concentração possui a mesma meia reação em 
ambas as meias células, porém a concentração de um reagente 
ou produto é diferente nas meias células. Considere a célula 

Agfa) | Ag iaq, q) || Ag + (^, c T ) \ Agfa) 

onde q é a concentração de Ag + na meia célula da esquerda 
e q é a concentração de Ag + na meia célula da direita. 

(a) Escreva a equação de Nernst para a célula, mostrando 
como a diferença dc potencial da célula depende das 
concentrações q e q. Qual é a diferença de potencial 
da célula esperada quando q = q? 

(b) A constante de formação é a constante de equilíbrio 
para a reação dc um metal com um ligante: M + L 
ML. Proponha um método para medir constantes dc 
formação de complexos de prata usando uma célula 
dc concentração. 1 " Crie um exemplo hipotético para 
predizer que diferença de potencial seria observada. 

14-26. Uma medida da capacidade de uma bateria é quanta eletri¬ 
cidade eía pode produzir por quilograma de reagentes. A 
quantidade de eletricidade poderia ser medida em coulombs, 
masé costume ira mente medida em ampere ■ hora, onde I A ■ 
h foi nece I A por I h. Então, se 0.5 kg de reagentes pode gerar 
h, a capacidade de armazenamento seria 3 A • h/0,5 kg = 

■ h/kg* Compare, em termos de A ■ h/kg, as capacidades 
j ma bate r i a de carro eon venc i o 11 aI de c h l i m bo -ãc i d 0 co m 
‘ uma célula de combustível hídrogênio-oxigênío. 

Bateria chumbo-ácido; Pb + Pb0 2 + 2H 2 S0 4 — - > 


3 A 
6 A 
de u 
a de 


6. K. Rajeshí? 
Diego: Ac ade 

7. Para um e 
Smíth e C. A 


2PbS0 4 + 2 EDO 
MF dos reagentes = 207,2 + 239,2 -h 2 X 98,079 = 642,6 

Célula de combustível hidrogénio-oxigénio: 2H : + 0 2 
MF dos reagentes — 36,031 


2FLO 


awar e J. G. Ibanez. Environmental Eíectrochemisiry (San 
mie Press, 1977). 


^perimento de medição de duração de baterías, veja M. J. 
. Vincent, .L Chem. Ed ,. 2002. 79, 851. 


8. Para construir uma célula de combustível de metanol /oxigênio para 
demonstração, veja O. Zerbinati, J. Chem * Ed.. 2002, 79. 829, 

9. I. Spasojevíc, $. K. Armstrong, T. J. Brickman c A, L. Crumbliss, 
Inorg. Chem 1999.35,449, 

10. Para um experimento para estudantes utilizando células de concen¬ 
tração para medição dc constantes de formação, veja M. L. Thompson 
eL.I Kateley, J. Chem , Ed.. 1999. 76, 95. 


M. A. Breu and A. M. O. Rrctt, Electrochemistry (Oxford: Oxford 
Universíty Press. 1993). 

H. B. Oldham and J. C. Myland. Fundamentais of Efectrachemical 
Science (San Diego: Academic Press, 1993). 





















Medida do Carbonato na Água do Mar com um 
Eletrodo Íon-Seletivo 



Uma ‘pinça molecular” que se liga ao íon carbonato é o componente-chave de um eletrodo 
ion-seletivo usado para medir o carbonato na água do mar Há uma forte evidencia de que o 
carbonato se liga a ambos os braços da pinça, mas o modo exato de ligação mostrado aqui é 
especulativo. 


E importante monitorar a distribuição do CO, dissolv ido no oceano para compreender 
o papel dos oceanos como captores do C0 2 produzido pela queima de combustíveis 
fósseis. Os eletrodos íon-seletivos descritos neste capítulo são simples e convenientes para 
esse propósito, mas eles devem discriminar entre CO; e as elevadas concentrações de 
Cl no oceano, A chave para um eletrodo íon-seletivo é uma membrana que se liga ao 
analito de fornia específica, reversível e rápida. 

O ligante bidentado mostrado acima, desenvolvido após anos de síntese e avaliação 
cuidadosas, possui dois grupos trifluoroacetofenona que se ligam seletiva mente ao íon 
COf. A resposta de um eletrodo feito com este ligante é 10 7 vezes maior para [COf ] do 
que para [Cl ]. A tabela mostra que o eletrodo íon-seletivo fornece a mesma resposta 
de dois outros métodos. A vantagem do eletrodo íon-seletivo é que ele dá uma resposta 
direta quando colocado na água do oceano. Por outro lado, uni sensor do gás C (> 2 requer 
ajuste do pH da amostra de água, e a titulação do COj” é tediosa. 


Carbonato total na água do Mar Amarelo próxima ã Coreia 

Método Carbonato total (nimol/kg água do mar) 

Eletrodo íon-seletivo 1,94 ± 0313 <15 medidas) 

Sensor de Cü 2 1,93 ± 0,01 <3 medidas) 

Titulação potenciométrica ípü) 1,95 ± 0,04 <8 medidas) 

*Carbiitiato total |CO | 4- |HCO,| + Í.H,COd + [CQ^/Jl 

PONTE: Y. S. Choi. L, Lvova. L H. Shin, S. I I. Oh, C. S. Lee, B. H. Kim,G. S, Cha,and 11 Nam. Anal. (hem. 2002. 
74. 2435: H. J. Lee. 1. J. Yoon. 11,1. Pymi.G. S. Cha.and K Nam, Anuí. Citem. 2000, 72. 4694 









Medidas com Eletrodos 


sai 


U m paciente em estado de saúde crítico é conduzido para 
dico precisa rapidamente obter informações químicas s 
ajudá-lo a estabelecer um diagnóstico e iniciar o tratamento, 
sáo parte integrante do perfil químico de monitoramento do s 
saúde crítico, podem ser determinados por meios eletroquím^ 
introduzidos neste capítulo, são os escolhidos para as deteri 
P C(V O teste conhecido nos Estados Unidos como “Chem 7” é 
todos os testes realizados em laboratório nos hospitais ameri 
K\C1", CCb total, glicose, ureiae creatinina, sendo os quatro 
íon-seletivos, O uso de medidas de diferença de potencial 
químicas é chamado dc potenciometria. 


15-10 Eletrodo Indicador de Prata 


o setor de emergência, e o mé- 
sobre o sangue do paciente para 
Os analitos na Tabela 15-1, que 
nguc de pacientes em estado de 
icos* Os eletrodos íon-seletivos, 
ninações de Na + j K + . Cl", pH e 
responsável por mais de 70% de 
canos. Esse teste determina Na + , 
primeiros por meio de eletrodos 
elétrico para obter informações 


No Capítulo 14 aprendemos que a diferença de potencial de u 
das concentrações das espécies na célula. Vimos que algum- 
em um eletrodo de referência, que fornece um potencial eh 
indicador, cujo potencial varia de acordo com a concentraçã( 
Eletrodos indicadores de platina, ouro e carbono, quim 
mente utilizados para conduzir elétrons para espécies em 
solução. Em contraste com os elementos quimicamente in« 
Ag + + e~ Agí». 


ifna célula eietroquímica depende 
as células podem ser divididas 
étrico constante, e um eletrodo 
o do analito* 

i|c a mente inertes, são frequente- 
ução ou a partir de espécies em 
tes, a prata participa da reação 


SOjl 


eri 


A Figura 15-1 mostra como um eletrodo de prata pode sei 
trodo de referência de calomclano saturado para medir [ Ag + 
com Ag"* (como mostrado nas Figuras 6-4 e 6-5). A reação 


usado cm conjunto com um ele- 
1 durante a titulação de íons haleto 
no eletrodo indicador de prata c 


Ag + + e Ag(.v) 

e a reação na meia célula dc referência é 

Hg 2 CLG) + 2e“ 2Hg(/) + 2C1 


E\ = 


O potencial da meia célula de referência (E_, não ET) ê con 
[Cl ] é lixada pela concentração da solução saturada de KC! 
para a célula inteira é 


0,799 V 


E = 0,241 V 


Tabela 15-1 Parâmetros 
de monitoramento de 
pacientes em estado 
crítico 

Função 

Analito 

Condução 

K + , Ca 2+ 

Contração 

Ca 2+ , Mg 2+ 

Nível dc 

Glicose, P (U 

energia 

lactato, 

hematócrito 

Ventilação 

Po, Pço 2 

Per fu são 

Lactato, % 
de SO,, 
hematócrito 

Ácido-base 

pH, P CCM HCO: 

Os mo 1 alidade 

Na 1 , glicose 

Balanço de 

Na\K\Ca 2 \ 

eletrólitos 

Mg 2 " 

Função renal 

Ureia do 
sangue, 
nitrogênio, 
creatinina 


stante e igual a 0,241 V porque a 
l. Portanto, a equação de Nem st 


FONTt: C. C, Young, J. Chem, Ed. 1997, 
74, Ml . 

E_ = potencial do eletrodo de referên¬ 
cia c o m c once n t rações rea i s n a 
célula de referência 
E** = potencial-padrão da meia reação 
de referência quando todas as es- 
péci es cstuo em suas condições- 
padrão (sólido puro. líquido 
pum, 1 M ou 1 bar) 
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Figura 15-1 Eletrodos de prata 
e calomelano usados para medir 
Ag" em uma solução. O eletrodo 
de calomelano tem uma junção 
dupla, semelhante àquela na Figura 
15-3. O compartimento externo do 
eletrodo é preenchido com KN0 3( 
de modo que não há nenhum 
contato direto entre a solução de 
KC1 no compartimento interno e o 
Ag + no béquer. 


E = E + - E 


i_ = jo; 


,799 - O.059 16 log 


I Ag 


- {0.241} 

' t 


Pnk'iK i.ii li- - ■ i.ni. ■ Potencial constante do 

1 -ii . i l- . V eletrodo de referência, E.C.S. 

Observando que log (l/[Ag + ]) - -Iog[Ag + ], reescrevemos a expressão precedente como 

E = 0,558 + 0,059 16 log[Ag + ] 

A diferença de potencial varia de 0,059 16 V (a 25"C) para cada variação de 10 vezes na 
[Ag + ]. 

C) experimento na Figura 6-4 empregou uni eletrodo indicador de prata e um eletrodo de 
referência de vidro. O eletrodo de vidro responde ao pH da solução, que é mantido constante por 
meio de um tampão. Desse modo, o eletrodo de vidro apresenta um potencial constante. 


Titulação de um íon Haleto com Ag* 


Consideremos agora como a concentração de Ag + varia durante a titulação de I" com Ag', 
como mostrado na Figura 6-5/;. À reação de titulação e 


Ag f + 1 


Agl(.y) 


K = 


1 


J 


K ps 8,3 X 10 


J 7 


Quando se adiciona Ag'a solução 
de 1 : 

* antes do V,. existe um excesso 
conhecido de I : [Ag*] = tf/[I ] 

* no K-,lAg1 = |l | = \ ÍK^ 

* após o V e existe um excesso co¬ 
nhecido de Ag* 


Se você monitorasse a reação com eletrodos de prata e de calomelano, você poderia usar a 
Equação 15-1 para registrar a diferença de potencial esperada a cada ponto na titulação. 

Fm qualquer ponto antes do ponto de equivalência (F e ) existe um excesso conhecido de 
I", o que nos permite calcular [Ag + ]; 

Antes do F c ; K ps = [Ag + ][I ] [Ag + ] - K ps í\[ ] 

No ponto de equivalência, a quantidade de Àg^ adicionada é exatamente igual à concentração 
de 1 que estava original mente presente. Podemos imaginar que Agl(.v) se forma estequiome- 
tricamente, e uma diminuta quantidade se redissolve: 


No K-- Kp, = [Ag 1 ][i" 1 =9. [Ag~] = [] ] = vX ps 

X X 

Alem do ponto de equivalência a quantidade de Ag + em excesso adicionada da bureta é eo- 
n ti e c í da, e a con cen tração é si m pl es me nte 


Depois do V t : 


[Ag 4 ] 


numero de mols de Ag + em excesso 
volume total da solução 


(15-4) 


Exemplo 


Titulação de Precipitação Potenciométrica 


20,00 niL de uma solução contendo Kl 0,1004 M foram titulados com AgNO, 0,0845 M, 
por meio da célula da Figura 15-1. Calcule o potencial nos volumes F A ,4 = 15 00 Fe 
25.00 mL. 

SOLUÇÃO A reação de titulação é Ag^ + 1 — * ÂglQ), e o volume de equivalência é 
( >4 (mL))(0-084 5 jlM) - (20,00 niL)(0,IQ0 4 M) => V, = 23.76 mL 


mmol de Ag 


mmol de E 


15,00 mL: começamos com (20,00 mL)(0,I00 4 M) - 2,008 mmols dc 1", e adicionamos 
(15,00 mL)(0,084 5 M) — 1.268 mmol Ag'. A concentração de I que não reagiu c 
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(2,008 - 1,268) mmol 

[I“l - ,. , , = 0,1 


(20,(K) + 15,00) mL 

A concentração de Ag + em equilíbrio com o Agi sólido é, eji 

k p* 8,3 X 10“ 17 

U“ J = 


I Ag i 


0,021 1 M 

O potencial da célula é calculado por meio da Equação 15- 
E = 0.558 + 0,059 16 log{3,9 X IO -15 ) 
Em V^,: a Equação 15-3 nos diz que [Ag 1 | = — 9,1 ) 

E - 0,558 + 0,059 16 log(9,l X 10“‘ 7 ) 

25.00 mL; agora, existe um excesso de 25,00 - 23,76 - 1,2 
um volume total de 45,00 mL. 

(1,24 mL}(0,084 5 M) 


,021 1 M 
ntão, 

= 3,9 >t 10~ ]5 M 


1 : 

= “0^94 V 
10 -9 M, portanto 
- 0,082 V 

1 mL de AgN0 3 1>,084 5 M em 


[Ag ] = 


45,00 mL 


= 2,33 


e a diferença de potencial da célula é 

E = 0,558 + 0,059 16 log(2,33 X 10 _3 J> = 0,402 V 

Teste a Você Mesmo Determine o potencial qijando V Ae 4 = 20,00 e 30,00 mL. 
(Resposta: -0,294 e 0,441 V) 


A diferença de potencial na Figura 15-2 muda muito pouco 
porque a concentração de Ag + é muito baixa e relativamente 
íons 1 . Quando o íon L for consumido [Ag 4 l aumenta brusc 
com o potencial. A Figura 15.2 é o inverso da curva b da Fig i: 
15-1 o eletrodo indicador esta conectado ao terminal pmitri 
6-4, o eletrodo indicador está conectado ao terminal nega th 
pH se encaixa unicamente no terminal positivo do medidor, 
os potenciais nas Figuras 15-2 e 6-5 são diferentes porque 
eletrodo de referência diferente. 


Ali 


Eletrodo de Referência de Junção Dupla 

Se tentarmos titular 1“ com Ag + usando a célula na Figura 15 
ta mente para o béquer de titulação a partir da ponta porosa i 
(Figura 14-11), O íon CL introduz um erro de titulação porc 
de referência de junção dupla na Figura 15-3 evita que a " 
diretamente para o recipiente da titulação. 


sol 1 



C 


Pergunte a Você Mesmo 


15-V, Considere a titulação de 40,0 mL de NaCl 0,050 0 M 
célula na Figura 15-1. Ü volume de equivalência é = 10,0 

(a) Antes de se chegar a V c existe um excesso conhecido 
seguintes volumes de prata adicionada; V Ag 4 = 0,10, 2,50, 5 
[CL], use K ps do AgCI para encontrar [Ag 4 ] para cada volum 

(b) Encontre [CL] e [Ag 4 ] em V A f = V c = 10,0 mL. 

(c) Após V s existe um excesso conhecido de Ag 4 , Encontre 

(d) Encontre o potencial da célula em cada volume citado 
curva de titulação. 


[A; 


X 10“ J M 


antes do ponto 
constante até o es: 
a mente, o mesm 
raó-5. A razão 
o do potenciômeta 
a porque o cletro 
ém de suas polarii 
cada experimento 


de equivalência 
gota mento dos 
o acontecendo 
éque na Figura 
ro. Na Figura 
ido de vidro de 
d ades opostas, 
emprega um 


1 a solução de K 
Jia base do eletroí 
ue ele consome 
uçao do eletrólito 


Cl escoarálen- 
dc referência 
. O eletrodo 
interno escoe 


do 

Ag + 


com AgNO^ 0,200 M, usando a 
mL. 

:le CL, Encontre a [CL] para os 
,00, 7,50 e 9,90 mL. A partir da 


g + j em VV = 10,10 e 12.00 mL. 
cm (a) - (c), e faça um gráfico da 



Figura 15-2 Curva de titulação 
calculada para a adição de Ag + 
Ü s 084 5 M a I 0,100 4 M usando a 
célula da Figura 15-1, 


A Demonstração 15-1 emprega um 
par de eletrodos para monitorar 
uma bela e impressionante reação 
química. 


Eletrodo externo 

- f-v 

Pontas porosas 

Figura 15-3 O eletrodo de 
referência de junção dupla 
apresenta um eletrodo interno 
idêntico aos das Figuras 14-10 e 
14-11. O compartimento externo 
ê preenchido com um eletrólito 
como KNOj, que é compatível 
com a solução do analito. 

O eletrólito KCí do eletrodo 
interno passa lentamente para o 
eletrodo externo, de sorte que o 
eletrólito externo deve ser trocado 
periodicamente. [Cortesia de Fisher 
Scientific, Pittsburgh, PA]. 


Eletrodo interno 
































302 Capítulo Quinze 


¥1 Demonstração 15-1 Potenciometria com uma Reação Oscilante 


Os princípios da potenciometria são ilustrados cie maneira 
fascinante peias reações oscilantes, eni que as concentrações 
oscilam entre valores altos e baixos. Um exemplo é a reação 
de Belousov-Zhabotinskíi: 


l catalisador (Ce 3+/4+ ) 


3ÇH 2 (C0 2 H) 2 + 2Br0 3 “ 

Acido m atônico Broma to 

2BrCH(C0 2 H) ? + 3C0 2 + 4H 2 0 
Ácido bromomalônico 

Durante esta reação a razão [Ce 3+ ]/[Ce 4+ ] oscila de 10 a 100 
vezes. Quando a concentração do Ce 4+ é alta, a solução é 
amarela. Quando o Ce u predomina, a solução é incolor. 

Para começar o espetáculo» misture as seguintes soluções 
em um béquer de 300 mL: 

160 mL de H,SG 4 1,5 M 
40 mL de ácido malônieo 2 M 

30 mL de NaBr0 3 0,5 M (ou solução saturada de KBr0 3 ) 

4 mL de solução saturada de sulfato cérico amoniacal, 
Ce(S0 4 ) 2 ■ 2(NH 4 ) 2 S0 4 * 2H 2 0 

Após um período de indução de 5 a 10 min com agitação 
magnética, as oscilações podem ser iniciadas pela adição de 
1 mL da solução de sulfato cérico amoniacal. A reação é um 
tanto temperamental, e pode precisar de mais Ce 4+ e mais um 
período de 5 min para dar início às oscilações. 

Monitore o valor da razão [Ce 3+ ]/[Ce 4+ ] usando eletrodos 
de platina e calomelano. Você deve ser capaz de escrever as 
reações da célula e uma equação de Nemst para este expe¬ 
rimento. 



Dispositivo usado para monitorar as concentrações relativas 
de [Ce 3+ ] e[Ce* + ] em uma reação oscilante. [George Rossman, 
Califórnia Inatitute of Technology,] 

No lugar de um potenciômetro (um medidor de pH), usa¬ 
mos um computador para um registro permanente das osci¬ 
lações. O potencial oscila numa faixa de -100 mV centrado 
próximo a —1,2 V, de modo que o potencial da célula deve 
ser compensado por uma fonte externa de -1,2 V. Na figura 
a seguir a curva (à) mostra o que é normalmente observado. 
O potencial varia rapidamente durante a mudança abrupta 
de incolor para amarelo, e gradualmente durante a mudança 
suave do amarelo para o incolor, A curva (b) mostra dois ciclos 
diferentes superpostos na mesma solução. 


o 

c 

£ 

o 

CL 
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15-2 O que É um Potencial de Junção? 


Sempre que duas soluções eletrolíticas diferentes estão cm 
potencial, chamada de potencial de junção, em suas interf^u 
eido potencial (normalmente da ordem de poucos milivolts) 
pontas de uma ponte salina, que conecta duas meias-célulai 
uma limitação fundamental à exatidão das medidas patena 
tumente, pois. em condições normais, não sabemos a contri 
da diferença de potencial. 

Para entender porque surge um potencial de junção vamos 
em contato com água destilada (Figura 15-4). Os íons Na" - 
solução de NaCl para a água. Entretanto, o íon CT possui unrj; 
Na\ isto é, o Cl" se difunde mais rapidamente que o Na + . Em 
se na fronteira entre a solução e a água uma região rica em 
negativa. Áirás dessa região temos uma região carregada pos 
Cl", O resultado dessa distribuição é o aparecimento de um 
na junção entre as fases NaCl e H 2 0. 

As mobilidades de vários íons são mostradas na Tabela 15 
líquida estão listados na Tabela 15-3. Usa-se uma solução 
salina porque os íons K + e o CL têm mobilidades muito pai 
nas duas interfaces de uma ponte salina de KCl, são pequen 
é usado em pontes salinas. 


:ontato surge uma diferença de 
ces. Esse pequeno e desconhe- 
se desenvolve em cada uma das 
. O potencial de junção impõe 
iométricas que Mo feitas d ire- 
ihuição de uma junção à medida 


íons CE, com ex 
i|tivanicnie, empo 
diferença de 


i- 2 , e alguns potenciais de junção 
saturada de KCl em uma ponte 
irscidas. Os potenciais de junção, 
os. Esta é a razão pela qual KCl 


Medidas Potenciométricas Diretas Versu s Relativas 


■ia 


Em urna medida potência métrica direta , usamos um eletrodo 
[Ag + ] ou um eletrodo de pH para determinar [H + ], ou ainda u 
para medir [Cz 2 *l Existe uma inexatidão inerente à maiori 
diretas porque existe normalmente uma junção iíquido-Líqun 
ciai desconhecida, tornando incerto o valor do potencial do 
a Figura 15-5 mostra um desvio-padrão de 4% dentre 14 mi 
Parte dessa variação pode ser atribuída às diferenças nos elei 
e parle à variação dos potenciais de junção líquida. 

Ao contrário, nas medidas potenciométricas relativas as 
durante uma titulação, como a mostrada na Figura 6-5, são r< 
a localização do ponto final com pouca incerteza. A medida 
por potenciometria direta apresenta uma inexatidão intrmse 
das variações na [Àg + ] pode ser feita de forma exata e preeii 


considerar uma solução de NaCl 
Cl" começam a se difundir da 
a mobilidade maior do que a do 
consequência disso desenvolve- 


cesso de carga 
ibreckla em íons 
potencial elétrico 


corno um fio de prata para medir 
m eletrodo fon-seletivo ao cálcio 
„ das medidas potenciométricas 
do com uma diferença de poten- 
eletrodo indicador. Por exemplo, 
edidas por potenciometria direta, 
trodos indicadores (íon-seletivos), 


mudanças de potencial observadas 
‘clativamente precisas e permitem 
da concentração absoluta de Àg" 
ca, mas a determinação por meio 


sa. 


^observado ^célula ^junção 

Como o potencial de junção c nor¬ 
mal mente desconhecido, E^ UiUl é 
incerto. 


Solução 
de NaCl 



Água 



r . 



Solução 
de NaCl ; 

h + 


1 Água 


Região rica Região rica 
em Na f em Cl' 

Figura 15-4 Aparecimento de 
um potencial de junção criado pela 
diferença entre as mobilidades dos 
íons Na + e Cl". 



Tabela 15-2 Mobilidades de íons em água a 25° 


íon 

Mobilidade [m7(s ■ V)] H 

lon 

Mobilída 

ir 

36,30 X 10 -8 

OH - 

2 ( 

K 4 

7,62 X IO -8 

sor 


NHl 

7,61 X 10 -8 

Br - 

í 

r + 

La 

7,21 X 10 ~ 8 

r 


Ba 24 

6,59 X 10 -8 

cr 


Ag 4 

6.42 X 10 ‘ 8 

NO 3 


Ca 24 

6.12 X 10 ‘ 8 

cioj 


Cu 24 

5,56 X 1Q -8 

¥~ 


Na 4 

5.19 X 10 “ 8 

CH 3 C 02 


Lí + 

4.01 X I0 -8 


_ 


C 

e [m 2 /(s - V)]“ 


,50 X 10 
,27 X 10 
,13 X 10 
,96 X 10 
,91 X 10 
,40 X 10 
,05 X 10 
',70 X 10 
■,24 X 10 


8 

8 

-8 

8 

-8 

-8 

s 

-8 

-8 


a. A mobilidade de um íon é a velocidade alcançada em um campo elétri 
Mobilidade = velocidade/campo. As unidades de mobilidade são.poitan 


to de I V/m. 

:o, (m/s)/(V/m) = m : /|js ■ 


V). 


Tabela 15-3 Potenciais de junção 
líquida a 25°C 


J unção 

Potencial 

(mV) 

0,1 M de NaCl 

1 0,1 M de KCl 

-6,4 

0,1 M de NaCl 

1 3,5 M de KCl 

- 0,2 

1 M de NaCl 1 

3,5 M de KCl 

-1.9 

0,1 M de HC1 1 

0,1 M de KCl 

+27 

0,1 M de HC1 1 

3,5 M de KCl 

+3,1 


Observação: um sinal positivo significa que o lado di¬ 
reito da junção toma-se positivo em relação ao lado es¬ 
querdo. 
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™ M l 



bl U2 1,3 


[Ga 2 *] (mM) medida 


Figura 15-6 (a) Eletrodo icm- 
seletivo imerso em uma solução 
aquosa que contém o cátion C\ que 
constitui o analito. Normalmente, 
a membrana é feita de poli (cloreto 
de vinila) impregnada com um 
líquido apoiar contendo o ionóforo 
íon-seletivo L, o complexo LC" e 
o ânion hidrofóbico R . (ò) Vista 
expandida da membrana. As 
elipses que envolvem pares de 
ions facilitam para o observador 
a contagem da carga elétrica em 
cada fase. Os ions, ressaltados em 
negrito, representam o excesso áe 
carga em cada fase. 


Figura 15-5 Resposta de 14 diferentes eletrodos íon-seletivos ao Ca 2+ usados em amostras 
idênticas de soro de sangue humano. O valor médio é 1,22 ± 0 f G5 M, [De M. Umemoto, W Tani, K 
Kuwae Y Ujihira, Anal, Chem, 1994, 66, 352A,] 



Pergunte a Você Mesmo 


Uma solução de NaCl OJ M foi colocada em contato com uma solução de NaNO* 0,1 
M. A concentração de Na + é a mesma em ambos os lados da junção, de modo que não ocorre 
difusão líquida de Na + de um lado para o outro. À mobilidade do Cl - é maior do que a do 
NO:, de modo que o €1“ desaparecerá mais rapidamente do lado do NaCl do que o NOj de¬ 
saparecerá da região do MaNO v Qual o lado da junção que se tornará positivo e aquele que 
ficará negativo? Explique seu raciocínio. 


15-3 Como Funcionam os Eletrodos Íon-Seletivos 

-------- 


Um eletrodo íon-seletivo responde preferencial mente a um determinado lipo de íon em uma 
solução. Às diferenças na concentração do íon selecionado no interior e no exterior do eletrodo 
produzem uma diferença de potencial através da membrana. 1 

Considere o eletrodo íon-seletivo de membrana líquida , representado esquematicamente 
na f igura 15-óúí. Esse eletrodo desenvolve um potencial relacionado à concentração analítica 
do cátion C + em uma solução desconhecida. O eletrodo é denominado 'Yle membrana líquida" 


(a) 


Eletrodo íon-seletivo 

Eletrodo interno_ 

de referência 

Solução interna — 
do eletrodo 

Membrana 
íon-seletiva 



Eletrodo de 
/ referência externo 


(h) Solução que enche 

a parte fnterna B~ 
do eletrodo q+ 

Superficie 

interna da — 

membrana 


Membrana 
íon-seletiva 


B" 

C* 


C* 


L LC + 

R- 

LC + 


C + 


LC + R LC + 

R" l R 

R“ LC + 

LC* 


Exemplo: 

CT = K + 

R’=(C 6 h 5 ) 4 b- 
L = vai ino miei na 


Superfície 
externa da 
membrana 


Solução do analito 
fora do eletrodo 


LC + R" 

LC< R - L LC" 


C + 


C + 

A“ 


C + 


A" 

C + 


Excesso de carga negativa 


Excesso de carga positiva 
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vel 


me 


Po 


porque sua membrana íon-seletiva é feita de urn polímero o 
com um líquido orgânico contendo um ânion hidrofóbico, 
seletivamente ao cátion que constituí o analito. R" é um Li t: 
reversível mente a cátions por atração eletrostática. R" é solú 
água, por isso ele está confinado na membrana, 

A parte interna do eletrodo encontra-se cheia com uma 
e BA parte externa do eletrodo é mergulhada na soliiç 
e A" (aq). Em termos ideais não interessa saber quem são A 
elétrico (a voltagem) entre os dois lados da membrana sele 
eletrodos dc referência, que podem ser de Àg|AgCh Se a coi 
analito se altera , o potencial também se modificará. Por 
a diferença de potencial pode ser convertida no valor da 
solução de analito. 

Na Figura 15-66 podemos vero funcionamento detalhado 
nesse exemplo, é um ligante L (denominado ionóforo) que 
pode ligar-se seletivamente ao íon que constitui o analito 
seletivo para potássio L pode ser a valinomicina, um antibióji 
microrganismos com a finalidade de transportar o íon K + at 
critério usado na escolha do ligante, L, é que essa substânci 
analito C" e uma baixa afinidade pelos outros íons, A abertura 
L de um eletrodo íon-seletivo para carbonato. 

Praticamente todo o íon analito dentro da membrana na 
plexo LC\ que está em equilíbrio com uma pequena quani 
também contém um excesso de L livre, C + pode se difundir 
trodo ideal R _ não pode sair da membrana porque é insolúvéi 
na solução aquosa, não consegue penetrar na membrana, po : 
Tão logo uma pequena quantidade de íons C + se difunda 
aquosa surge um excesso de cargas positivas na fase aquosa 
positivas e as cargas negativas, cria uma diferença de pote 
maior difusão de Cr para dentro da fase aquosa. 

Ü excesso de carga positiva (C + ) na solução aquosa extern^ 
tração de O nessa solução. O excesso de carga positiva na s< 
porque essa solução interna possuí uma composição conste 
a diferença de potencial entre as soluções interna e externa 


irgânico hidrofóbico impregnado 
e um ligante, L, que se liga 
ijocador de íons” que se associa 
na fase orgânica, mas não em 


solução contendo os íons CT(aq) 
^ão de analito, contendo C*(aq) 
e B . A diferença de potencial 
iva é medida por meio de dois 
^centração de O na solução de 
io de uma eurvá de calibraçab 
(Joncent ração de C + presente na 


do eletrodo. A sul 
solúvel dentro 
r exemplo, em li 
ico natural excrei 
tjavés de membra 
a tenha uma alta 
deste capítulo mi 


F igura 15-66 está ligado no com- 
ii idade de O livre. A membrana 
através da interface. Em um eie- 
em água, e o ânbn A', presente 
s não é solúvel na fase orgânica. 


Diferença de potencial 
elétrico para um 
ei et rodo í dn - sei et ivo: 


0,059 16 , 
E= „ log 


I r Lwtrnnl^ 

ic + ] il 




onde n é a carga do íon analito, [C*]^, c a sua concentraç^ 
c \C+] im é a sua concentração na solução interna (que 
aplica a qualquer eletrodo íon-selctivo, incluindo o eletroét 
um ânion, o sinal de n c negativo. Modificaremos mais 
de íons interferentes. 

Se C fosse K\ então n = +1 e haveria um aumento do p* 
aumento de um fator de 10 na 1K 1 ] na solução (externa) do ; 
+2, acarretando num aumento do potencial de +0,059 16/2 
de um fator de 10 da [Ca- + 1 na solução desconhecida. Em 
-2, c haverá um decréscimo do potencial de -0,059 16/2 
de 10 na [CO ]. 

A característica principal de um eletrodo íon-selctívo é 
mente ao analito de interesse. Nenhuma membrana é 
há alguma interferência de espécies indesejadas. 


: perfeit 


estância-chave, 
|a membrana e 
eletrodo ton¬ 
ado por certos 
,s celulares. O 
afinidade pelo 
Istra um ligante 


membrana para 
. Esta separação, 
Jicial elétrico que 


dentro da fase 
entre as cargas 
se opõe a uma 


(a amostra) depci 
ólução interna aqií 
nite. A termodinâ 


nde daconcen- 
osa é constante 
mica prediz que 


(volts a 25 °C) 


lo na solução exte 
constante). A B 
;> de pH de vidro, 
le a equação para 


otencml de +0,059 
analito. Caso C + fc 
= +0,029 58 V pari 
um eletrodo para 
f para cada aumi 


a membrana que 
amente seletiva 


(15-5) 


rna (a amostra) 
quação 15-5 se 
Se o analito é 
incluir o efeito 


16 V para cada 
sse Ca I+ , n seria 
a cada aumento 
carbonato, n - 
ento de um fator 


se liga sele ti va¬ 
por isso sempre 


Duas Classes de Eletrodos de Trabalho 


Eletrodos metálicos como os de prata ou de platina desei 
resposta a uma reação redox que ocorre em suas superfície: 


tf volvem um pote 

s: 


ncial elétrico em 


Hidrofóbico : significa U quc odeia 
a água" (que não se mistura com a 
água) 

Exemplo de um ânion hidrofóbico, 

R ; 




Legenda Ok* Oo O m Õ c 


A valinomicina possui uma 
estrutura cíclica contendo 
seis amínoãcidos e seis ácidos 
carboxílicos. Os radicais isopropil 
e metil não estão mostrados 
neste diagrama. [De L. Stryer, 
Biochemistry, 4th ed (New York: W. H. 
Freeman, 1995).] 


O eletrodo responde efetiva mente à 
atividade do analito (Seção 12-2), 
não à concentração. Neste livro cs 
creveremos concentrações no lugar 
de atividades. 


Q u í m ic os u su iti a m ode 1 age m m o I c - 
cu lar para projetar ligantcs sintéticos 
com elevada seletividade para um íon 
em particular. 
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Eletrodo metálico: superfície na qual 
ocorre uma reação redox. 

Eletrodo fon-seíetivo: liga-se seleii- 
vamente a um íon - não há química 
redox. 


Equilíbrio em um eletrodo de prata: Ah " + e -—" AhÓ) 

Equilíbrio em um eletrodo de platina: Fe(CN)^ + 4 - e :—* mCN)* + 


Eletrodos lon-seletivos como os de cálcio e o eletrodo de pH dc vidro se ligam seletivamente 
ao íon que constitui o analito. Não existe química redox em um elétrodo íon-se letivo. 0 po¬ 
tencial ao longo da membrana do eletrodo depende da concentração do íon analito na solução 
desconhecida. 



Pergunte a Você Mesmo 


15"t - (a) Preveja a mudança do potencial ao longo das membranas dos eletrodos íon-seletivos 
para NH,\ F“ e S para um aumento da concentração dos analitos de um fator de 10. (b) A 
membrana íon-seletiva na Figura 15-6 contém o ânion hidrofóbico R = tetrafenilborato e um 
Itgante I, neutro = valinomidna para se ligarao K + . Um eletrodo íon-sele ti vo para CO: contém 
o ligante neutro L mostrado na abertura deste capítulo, o qual forma L(CO: )(FÍ,0). Que íon 
hidrofóbico, R - (C (l H,) 4 B ou R + = (C, 2 H, 5 )j NCFÇ (tridodecilmetilamônio), é necessário 
para a membrana íon-seletiva? Por quê? 


15-4 Medida do pH com um Eletrodo de Vidro 


O eletrodo de vidro, usado para medir pH. é o exemplo mais comum de um eletrodo íon- 
se letivo. Um eletrodo de ppf responde preferencialmente ao FF com uma diferença de potencial 
de 0,059 16 V, correspondendo a uma variação de 10 vezes na [H + ], Como urna diferença de 
10 vezes na [H + ] corresponde a uma unidade de pH, uma diferença de, por exemplo, 4,00 
unidades de pH corresponde a uma diferença de potencial de 4,00 X 0,059 16 - 0,237 V. 

Um eletrodo combinado de pH incorpora, em um mesmo corpo cilíndrico, os eletrodos de 
vidro e de referência, como vemos na Figura 15-7.0 diagrama de barras para este eletrodo é 


Lvjcjijunmtt uc viaro 


AgÇs ) | AgCI(.v) | Cl (aq) || W+(aq y externo) 


Eletrodo dc referência 
externo 


H externo ao 
eletrodo de vidro 
(solução do analito) 


H + (í 7 í/, interno), Cl 


11 interno 
ao eletrodo 
de vidro 


A parte do eletrodo sensível ao pH é uma fina membrana de vidro 
localizada na ponta dos eletrodos apresentados nas Figuras 15-7 e 


(aq) | AgCK.v) | Ag(.y) 


Eletrodo de 
referenda interno 


no formato dc um bulbo, 
5-8.- 


N ível do líqurdo 
do eletrodo de 
referência externo 

Nível do líquido 
do eletrodo de 
referência interno 

Fios de prata 


Pasta de AgCI suspensa 
entre os dois fados do fio 
de Ag dobrado 

AgCI(s) + KCI(s) 
Membrana de vidro 



Condutores que vao para 
H o medidor de pH 


Entrada de ar 


Solução aquosa saturada 
com AgCf e KOI 

^ Nível da solução conti 
o analito no béquer 


endo 


Tampão poroso para permitir 
a saída lenta de eletrnlito para 
fora do eletrodo 

Solução de HCI 0,1 M 
saturada com AgCI 


Figura 15-7 Eletrodo de vidro combinado tendo um eletrodo de referêi 
prata. O eletrodo de vidro é imerso em uma solução de pH desconhecido 
que a ponta porosa na parte inferior direita fique abaixo da superfície do liquido. Os dois eletrodos 
de Ag AgCI medem a diferença de potencial através da membrana de víd: 


ncia de prata-cloreto de 
numa profundidade tal 
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Junção 

porosa 




w m 


Figura 15-8 (a) Eletrodo de 
vidro combinado, onde o bulbo 
de vidro sensível ao pH se situa 
em sua parte inferior A junção 
porosa é a ponte salina para o 
compartimento do eletrodo de 
referência, (6) Um corpo cilíndrico 
feito de material polimérico 
circunda o eletrodo de vidro para 
proteger o delicado bulbo, [Cortesia 
da Físher Scientific. Fittsburgh, PA.] 


A membrana de vidro no fundo do eletrodo de pH eon 
Letraedros de Si0 4 através dos quais os íons Na + se movem 
isótopo radioativo *H) mostram que o H + não se difunde ai 
da membrana contém grupos —O' expostos que podem se 
em qualquer um dos lados da membrana (Figura 15-9). O 
perfície do vidro, fazendo com que o lado da membrana exj 
tenha uma carga positiva maior. Para medir uma diferença 
pequena corrente elétrica tem que circular através do circuí 
conduzem a corrente elétrica migrando através da membraj] 
membrana de vidro é elevada, de modo que muito pouca e 
A diferença de potencial entre os eletrodos de prata 
na Figura 15-7, depende da concentração do íon cloreto em 
e da diferença de potencial através da membrana de vidro 
é constante no interior da membrana dc vidro, a ti nica varí 
situada externamente em relação à membrana de vidro. 

A resposta de eletrodos de vidro reais pode ser descrita 


ííiste em um retículo irregular de 


Resposta do eletrodo 
de vidro: 


E = constante + (3(0,059 16)A:>H (a 25 c C) 


onde ApH é a diferença de pFi entre a solução do analíto e a 
O fator (3, que em idealmente é i, é normalmente 0,98-1,0» 
potencial de assimetria, aparece porque não existem dois 
de sorte que existe um pequeno potencial mesmo quando o 
da membrana. A assimetria é corrigida e (3 é determinado 
dc pH conhecido, 

Calibração do Eletrodo de Vidro 


se 


Antes de usarmos um eletrodo de pH devemos verificar 
superior do eletrodo na Figura 15-7 não está fechada. (Ess* 
o eletrodo é guardado para ev itar a evaporação da solução 
Lavamos o eletrodo com água destilada e depois secamo 
de papel que não solte fibras. Não se deve esfregar o elet 
o vidro fique carregado eletrostaticamente. Para calibrar 
em uma solução-tampão padrão, cujo pH é próximo de 7, 
equilíbrio, com agitação, por pelo menos um minuto. Seg 


entamente. Estudos com trítio (o 
travis da membrana, A superfície 
ligar ao H r presente nas soluções 
hP entra em equilíbrio com a su¬ 
posta à maior concentração de PP 
de potencial, no mínimo alguma 
completo. Os íóns Na + no vidro 
na. A resistência elétrica dc uma 
orrente flui através dela. 
reto de prata, interno e externo, 
cada compartimento do eletrodo 
Como a [CP] é fixa e como [FP| 
iãvel é o pH da solução de analito 


i o 


elo 


pela equação 


(15-6) 


;olução interna ao bulbo de vidro. 
. O termo constante, chamado de 
lados idênticos de um objeto real, 
pH é o mesmo em ambos os lados 
calibrando o eletrodo com soluções 


a entrada de ar próxima à parte 
orifício deve ser fechado quando 
interna do eletrodo de referência.) 
s, cuidadosamente, com um lenço 
rodo, pois isso pode fazer com que 
eletrodo mergulhamos o eletrodo 
deixamos que o eletrodo entre em 
uindo as instruções do fabricante 


H + 

É -o — 
hE 


— o- 

H* 

% o- 

Vidro 

— o- 

H + 

o- 


-o 

l + 

H+: -.o^ 

Na 

-0 


Solução Solução 

interna externa 

Figura 15-9 Equilíbrio de troca 
iònica nas superfícies, interna e 
externa, da membrana de vidro. 

O pH da solução interna é fixo. 

Â medida que o pH da solução 
externa (a amostra) varia, a 
diferença de potencial elétrico 
através da membrana de vidro 
também se modifica. 


Um eletrodo de pH tem que ser cali¬ 
brado antes de ser usado. Fie deve ser 
calibrado a cada, aproximadamente, 
2 h dc uso contínuo. Os valores dc 
pH dos padrões para calibração 
devem ser selecionados de tal forma 
qoe o pH da amostra desconhecida 
fique dentro da faixa definida pelos 
padrões. 










308 Capítulo Quinze 


O eletrodo de vidro não deve perma¬ 
necer fora d’água (ou em um solvente 
ei no aqupso) além do tempo estrita- 
mente necessário. 



pH 


Figura 15-10 Erros ácido e 
alcalino de alguns eletrodos de 
vidro. A: Corning 015, H 2 SQ.. B: 
Corning 015, HCJ. C: Corning 015, 
Na* 1 M. D: Beckman-GP, Na + 1 
M E; L&M Black Dot, Ma 1 M. 

F: Beckman Tipo E. Na + 1 M, G: 
Eletrodo Ross. :< [De R. G, Bates, 
Determinatian ofpH. Theory and 
Practke, 2nd ed. (New York: Wiley 
1973). Os dados do eletrodo Ross sâo 
do manual de instruções da Orion 
RosspH Electrode Instrucíion Manual] 


devemos acionar uma tecla, normal mente assinalada como “calibrarão" ou 'leitura" no caso 
tle um instrumento controlado por microprocessador, ou ajustar a leitura de um medidor ana¬ 
lógico, de modo que o instrumento indique o valor de pH do tampão-padrão que está sendo 
usado. O eletrodo deve ser então lavado com água, seco com papel adequado e mergulhado 
em um segundo padrão, cujo pH difere de, pelo menos, 7 unidades de pH do primeiro padrão. 
Entramos com o valor do segundo tampão no medidor. Se o eí et rode for ideal, o potencial deve 
mudar de 0,059 16 V por unidade de pH a 25°C; a mudança real pode ser ligeiramente menor. 
Essas duas medidas estabelecem os valores de [> e a constante na Equação 15-6. Finalmente, 
mergulhamos o eletrodo na solução de pH desconhecido, agitamos o líquido, esperamos a 
estabilização da leitura e lemos no instrumento o valor do pH, 

Os eletrodos de vidro devem ser estocados em solução aquosa para evítar a desidratação da 
membrana de vidro. Idealmente, a solução deve ser semelhante àquela existente no compar¬ 
timento de referência do eletrodo, A água destilada não é um bom meio de estoeagem. Caso 
o eletrodo seque, ele pode ser recondicionado ficando de molho em solução ácida diluída por 
va i ias horas. Se o eletrodo vai ser usado em pH superior a 9 ele deve ser previamente inserido 
em um tampão de pH alto. 

Se a resposta do eletrodo se tornar lenta ou se o eletrodo não puder ser calibrado adequa¬ 
da mente tentamos recuperá-lo mergulhando-o em uma solução de HCI 6 M, seguido por 
uma lavagem com água. Como último recurso, mergulhamos o eletrodo, por 1 min, em uma 
solução aquosa de biffuoreto de amónio, NH 4 HE 2 , em um béquer de plástico. Esse reagente 
dissolve o vidro e faz com que surja uma nova superfície. Lavamos o eletrodo com água e 
tentamos calibrá-lo novamente. Deve-se evitar o contato do hiffuõreto de amónio com sua 
ptit potijite ele pi ovoca i{u ei maduras devidas ao HF. (Veja a Seção 13-4 para as precauções 
com o HF.) 


Erros na Medida do pH 


I *ua o emprego inteligente de um eletrodo de vidro você deve compreender suas limita- 
ções: 


1. Padrões. Uma medida de pH nãó pode scr mais exata que os padrões disponíveis, geral- 
mente exatos dentro de ±0,01-0,02 unidades de pH. 

1. Potência! de junção. Existe um potencial de junção na ponta porosa próxima à parte 
inteilot do eletrodo na Figura 15-7. ,Se a composição iônica da solução contendo o analilo 
é ditei ente da composição do tampão-padrão, o potencial de junção vai variar mesmo 
que o pH das duas soluções seja igual. Bsse efeito produz uma incerteza de pelo menos 
-0,01 unidade de pH. O Boxe 15-1 descreve como os potenciais le junção líquida afetam 
a medida do pH da água da chuva. 

3. Deslocamento no potencial de junção. A maioria dos eletrodos combinados tem um 
eletrodo de referência de prata-cloreto de prata (Ag | AgCI) contendo solução saturada de 
KCI. Mais de 350 mg de prata por litro se dissolvem na solução de KCI (principalmente 
como AgCl 4 e AgCl; ). Na ponte salina da membrana porosa da Figura 15-7 o KCI está 
diluído e o AgC I precipita na membrana. Se a solução do analito contêm um auente redutor, 
Ag(.v) pode precipitar também na membrana. Esses dois efeitos modificam o potencial de 
junção provocando um deslocamento lento no valor de pH no visor do instrumento. Este 
erro pode ser corrigido recaiibrando-se o eletrodo a cada 2 h. 

4. Erro do sódio. Quando | H + | c muito baixa e | Na + ] é alta o eletrodo responde ao Na* como 
se ele fosse H + . e o pH medido é menor que o pH verdadeiro. Eísa resposta é conhecida 
como erro alcalino ou erro do sódio (Figura 15-10). 

5. hrro acido. Em ácido forte, o pH medido é maior que o pH verdadeiro, por motivos que 
ainda não são bem compreendidas (Figura 15-10). 

6. Tempo para atingir o equilíbrio. Em uma solução bem tamponada. com agitação adequada, 
o equilíbrio do vidro com a solução do analito leva alguns segundos. Uma solução mal tam¬ 
ponada, próxima ao ponto de equivalência de uma titulação, precisa de muitos minutos. 

7. Hidratação do vidro . Um eletrodo seco deve scr imerso por várias horas antes que ele 
responda correiamente ao H + . 







Boxe 15-1 Erros Sistemáticos na Medida do pH da Água de Chuva: O Efeito do Potencial de Junção 


A abertura do Capítulo 8 mostra o pH da água da chuva sòbre 
os Estados Unidos e a Europa. À acidez nessa água é cm parte 
resultado das atividades humanasse está mudando lentamérue 
a natureza de muitos ecossistemas. O monitoramento do pH 
da água da chuva é um dos fatores importantes nos prograpm 
para reduzir a produção de chuva ácida 

Para identificar e corrigir os erros sistemáticos nas med 
de pH da água de chuva foi feito um estudo envolvendo 
laboratórios. Cada um deles recebeu oito amostras, juntame 
com instruções claras sobre a maneira de realizaras med ■ 
de pH, Cada laboratório usou dois tampões para padrom 
seus medidores de pH, 

A figura vista a seguir mostra resultados típicos para ti 
da água de chuva. A média das 17 medidas é dada pela 1 
horizontal em pH 4J4, e as letras s, t, u, v, w, x, y, z identiík 
os tipos de eletrodo de pH usados nas medidas. Os lab 
tórios que utilizaram eletrodos dos tipos sew tiveram 
sistemáticos relativamente grandes. O eletrodo do tipo 
um eletrodo combinado (Figura 15-7), cujo eletrodo de 
rência tinha uma junção líquida com área excepcionalmfci 
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pH da água de chuva de amostras idênticas medido em 17 
laboratórios diferentes usando tampões-padrão para calibra; 
As letras representam os diferentes tipos de eletrodos de pE 


8. Temperatura, Um medidor de pH deve ser calibrado 
medida será feita. Você não pode calibrar seu equipam 
medidas exatas em uma segunda temperatura. 


Os erros 1 e 2 limitam a exatidão da medida do pH com 
ximo, ±0,02 unidade de pEL As medidas de diferenças de 
ser exatas em torno de ±0,002 unidade de pH. Entretanto, o 
do pH continuará sendo, no mínimo, uma ordem de grandez; 
±0,02 unidade de pH corresponde a uma incerteza de ±5 


Sensores de Estado Sólido para Determinação de pH 


Alguns sensores de pH não dependem dc uma frágil membrai 
de campo na Figura 15-11 é um minúsculo dispositivo sei 
a íons H + do meio em que o transistor é imerso. Quanto 
externo, maior a carga positiva na superfície do transistor, 
de corrente através do transistor que, por sua vez, se com] 
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grande.O 
preenchido 
Uma hip 
líquida (Se 
dc pH. Os 
de medido 
torno de 0 
forças iôni 
Pai a testai 
erros síste 
como padi; 
força iônie 
resultados 
exceção d 
reduzido 
para 0,029 
que o poh 
entre as 
padrão eoi 
pH de ág 


eletrodo do tipo w tinha um eletrodo de referência 
com um gel. 

ótese íbí que as variações no potencial de junção 
ção 15-2) levaram a variações entre as medidas 
tampões-padrão empregados para a ealibração 
res de pH apresentam concentrações típicas em 
05 M, enquanto as amostras de água de chuva têm 
cas duas ou mais ordens de grandeza menores, 
a hipótese dc que o potencial de junção causava 
nátieos usou-se uma solução de HCl 2 X 10' 4 M 
ão de ealibração de pH no lugar de tampões com 
a alta. A figura vísta a seguir apresenta os bons 
que foram obtidos em todos os laboratórios, com 
o primeiro, Q desvio-padrão das 17 medidas foi 
e 0,077 unidade de pH (com o tampão padrão) 
unidade de pH (com o HCl padrão). Concluiu-se 
encial de junção causava a maioria das diferenças 
didas feitas em laboratórios diferentes, e que um 
força iônie a baixa é apropriado para medidas de 
de chuva. 
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pH da águá de chuva medido usando-se uma solução de HC1 S 
com força tônica baixa, para ealibração. [W. R Koch, G. Marínenko 
eRX. Pau e, J. Res. National Bureau of Standards 1986 r 91, 23,] 


atura em que a 
per atura e fazer 


ro para, no ma- 
soluções podem 
verdadeiro valor 
ma incerteza de 


nsistor de efeito 
uperfície se liga 
o de H + no meio 
ie regula o fluxo 
sor de pH. 


Desafio Mostre que o potencial cio 
eletrodo cie vidro varia de 1,3 mV 
quando a concentração de H" no 
iiualito muda de 5,0%. Como 59 mV = 
I unidade de pH, 1,3 mV = 0,02 uni¬ 
dade de pH, 

Moral: uma pequena incerteza na 
diferença de potencial (1,3 mV) ou 
no pH (0,02 unidade) corresponde 
a urna grande incerteza (5%) na 
concentração do analito. Incertezas 
semelhantes surgem em outras me¬ 
didas potenciomé tricas. 
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Figura 15-11 [a) Transístor de 
efeito de campo sensível ao pH. 

(ò) O transistor de efeito de campo 
irregular montado sobre uma 
haste de aço pode ser inserido na 
carne, em aves ou outros sólidos 
úmidos para medir o pH. [Cortesia 
de Sentron, Gig Harbor, WA, e IQ 
Scientific Instruments, San Diego 
CA.] 




Pergunte a Você Mesmo 


Liste as fontes de erros associados com tis medidas de pH feitas com eletrodos de 

vidro. 


(b) Quando a diferença no pH através da membrana dc um eletrodo de vidro, a 25°C, é 4,63 
unidades de pH, qual o potencial gerado pelo gradiente dc pH? Admita que a constante na 
Equação 15-6 é L 

{€) Por que os eletrodos de vidro indicam um pH menor que o pH verdadeiro cm NaOH 0,1 M'? 


15- 5 Eletrodos Íon-Seletivos 


O eletrodo de vidro é um exemplo de um eletrodo íon-seletivo de estado sólido, cujo fun¬ 
cionamento depende (I) de uma reação de troca iõnica do H 4 entre a superfície do vidro e a 
solução do analito, e (2) do transporte de Na 4 alravés da membrana de vidro. Examinaremos 
agora alguns eletrodos íon-seletivos. 


Eletrodos de Estado Sólido 

O componente sensível ao fon de um eletrodo íon-seletivo de estado sólido para o fon fluoreto 
é um cristal de LaF 3 dopado com EuF 2 (Figura 15-1 2a). Dopar significa adicionar uma pe¬ 
quena quantidade de uma “impureza’' (BuF,, neste caso) no cristal sólido (LaF\). A superfície 
interna do cristal é exposta a uma solução com uma concentração constante dc F~. A superfície 
externa é exposta a uma concentração variável de F na solução a analisar. O fluoreto em cada 
superfície do cristal esta cm equilíbrio com o F na solução que está em contato com cada 
superfície. As lacunas aiiiônicas no cristal de LaF, permitem que o F" passe de um lado para 
o outro, transportando com isso corrente elétrica através do cristal (Figura 15-126). 

A resposta do eletrodo de F é 


loa 


O valor constam 


A resposta do eletrodo depende d 
0 I [F lfxicma) 

" \ !F1. J 

da [F-] inlcmjí é incorporado ao term 
con s ta nt e na H q u aç ão 15 -7. 


Resposta do eletrodo de F : E = constante - (3(0,059 16) logfff“] L . xtenlii (15-7) 

onde | F - ]^ é a concentração de F" na solução do analito e [3 é próJúmo de 1.00. A resposta 
do eletrodo é próxima a 59 mV em uma faixa de concentração de P de, aproximadamente, 
IO*’ MalM.O eletrodo responde mais ao F" do que a outros íons por uni fator maior que 
1000. Todavia, a resposta ao ion OH c cerca de 1/10 da resposta para o íon F“, dc modo que 
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■ Conexão para o potenciômetro 





‘ Eletrodo de prata 
recoberto com AgCí 

■ Solução interna 
(0,1 M NaF + 0,1 M NaCI) 




0DOO 

OO 

9©p 


a 3+ Eu 24 


' Cristal de LaF 3 dopado com EuF 2 " 


(£>) 


Tabela 15-4 Eletrodos íon-seletivos de estado solido 


Faixa de Cristal da 

íon concentração (M) membrana" Faixa de pH 


1 1 s péc ies i n ierfe rente s 


F~ 

10“ fi -l 

LaF, 

5-8 

cr 

10~ 4 -] 

AgCI 

2-11 

Br - 

]0 _5 -l 

AgBr 

2-12 

1 

10" 6 -Í 

Agl 

3-12 

CN“ 

10“ 6 -10“ 2 

Agl 

11-13 

S 2 " 

10 _5 -l 

Ag^S 

13-14 


a. Eletrodos contendo cristais baseados em prata, tais como Ag 2 5, devem ser armazenados no es 
protegidos da luz durante seu uso para prevenir a degradação química índijzida pela luz. 


\ el 


OH - é um sério interferente. Em pH baixo o íon F se converte 
o eletrodo não é sensível. Fluoreto c adicionado à água pota 
O eletrodo de fluoreto é usado para monitorar e controlar o 
que é fornecida para as cidades. Vários outros eletrodos í 
apresentados na Tabela 15-4. 


Exemplo 


Curva de Calibração para um Eletrodo 

Um eletrodo para fluoreto imerso em soluções-padrão forjv 


[F ] (M) 

loglF ) E 

(mV versus E + C,S.) 

L.00 X 1(T 5 

5,00 

100,0 

1.00 X 10“ 4 

4,00 

41,4 

1,00 X 10 -3 

3,00 

-17,0 

1,00 X I0“ 2 

2,00 

-75.4 


(a) Que potencial é esperado se [F'l = 5,00 X 10" 5 M? (b) (j}ue concentração de F produzirá 
um potencial de 0,0 V? 


ca l i 


SOLUÇÃO (a) Nossa estratégia é ajustar os dados de 
substituir a concentração de F" nesta equação para enconti 


Lacuna 







,Br 


Figura 15-12 (a) Eletrodo íon- 
seletivo ao fluoreto usando um 
crista! de LaF^ dopado com EuF 2 
como membrana ion-seletiva, (b) 
Migração de íons F" no cristal 
dopado; para conservação da 
carga, para cada ion Eu 2+ existe 
uma lacuna aniônica no cristal. 
Quando um íon ¥ vizinho pula 
para dentro da lacuna, outro sítio 
se torna uma lacuna, A repetição 
desse processo move o F" através 
da rede. 


Kl 


cm HF (p/Ç = 3 jl7), para o qual 
l para prevenir a cárie dentária, 
processo de fluoretação da água 
ii-sele ti vos de estado sólido são 


Íon-Seletivo 

cceu os seguintes potenciais: 


ibração à Equação 15-17 e então 
rar o potencial: 
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logfF-J 

Figura 15-13 Curva de 
calibração para o eletrodo seletivo 
ao íon fluoreto. 


Conexão para o 
potenciômetro 


Solução interna 
(p. ex,: CaCU 
0,01 M saturada 
com AgCl) para 
eletrodo íoo 
seletivo ao Ca 2t 


Eletrodo de 
prata-cloreto de 
prata 

Membrana poJiménca 
tijdrotóbica contendo 
trocador de ion 
hidrofóbico e ionóforo 
íon- seletivo 


Figura 15-14 Eletrodo seletivo 
para o íon cálcio baseado em um 
trocador de íons líquido, A Figura 
15-5 mostra a variação da resposta 
de vários eletrodos. 


E — constante 


loglF 


y Coeficiente Coeficiente a 
linear angular 

Usando o método dos mínimos quadrados do Capítulo 4, representamos graficamente E 
versus logfF - ]. Encontramos uma linha reta com coeficiente angular de -58,46 mV e um 
coeficiente linear de -192.4 mV (Figura 15-13). Fazendo [F ] - 5.00 X 10\ obtém-se 

E = —192,4 - 58,46 log|5.00 X 10“ 5 ] = 59,0 mV 

(bl Sc E - 0,0 V, podemos resolver a equação para encontrar a concentração de [F - ]: 

0.0 - -192.4 - 58,46 log[F“ | |F 1 - 5.1 X 10 4 M 


= -22.3 mV. (Resposta: 


Teste a Você Mesmo Determine a [F] quando E 
.23 mM) 


Eletrodos íon-Seletivos de Membrana 


Líquida 


O princípio de um eletrodo íon-selctivo de membrana líquida foi descrito na Figura 15-6. 
A Figura 15-14 mostra um eletrodo íon-selctivo para o Ca' + . Ele 
pulimérica hidroíobica de poli (cloreto dc vinila) saturada com um 
(1.) para o Ca*’ e um sal do anion hidrofóbico (Na^R - ) dissolvido em um líquido hidrofóbico 
(Figura 15-15). A resposta é 


apresenta uma membrana 
iigante hidrofóbico neutro 


Resposta do eletrodo de Ca"': 


„ , /0.059 I6\ , 2 , 

E = constante + (3^ ^ j |og[Ca 2+ | estema (15-8) 


onde p c próximo a 1,00. As Equações 15-8 e 15-7 têm sinais dife 
pois uma das equações envolve um ânion e a outra um cátion. Obscr 
do íon Ca 24 requer um fator 2 no denominador, antes do logaritmo, i 
membrana líquida ao NLU usado para medir amónia em sediment 
c descrito no Boxe l5-2 + 


Coeficiente de Seletividade 

Nenhum eletrodo consegue responder cxdusivamente a um único 
de pH de vidro está entre os mais seletivos. O íon sódio é a princ 
seu efeito na leitura do pH é apenas significativo quando [H*| < 
(Figura 15-10), 

Um eletrodo usado para a medição de um íon A também pode 
coeficiente de seletividade é definido como 


tipo de íon. mas o eletrodo 
í pa 1 esp ceie í nte rí crente, e 
O- 12 M e [Na + ] 5: 10" 2 M 

responder para o íon X, O 




Na + 


Ânion hidrofóbico l'R ) 

Tei rakis[35- bisí tri fl uorme t i I )fe nil ]bo ra to 


Ligação Iigante (L}-Ca 24 hidroíobica 
N t A/-Didcloexi I-jV' , A^Ldioc ladee íÍ-3-oxapentajiodÍamí da 


Figura 15-15 Componentes da fase líquida na membrana na base do 
Ca 24 da Figura 15-14, 


rentes antes do termo log, 
va-se também que a carga 
O eletrodo íon-se letivo de 
os marinhos no Boxe 6-1 





S ol v e r te | íq u j dc> h i d ro fób ico { 
-Igitmfeni! oc til eler \ 


eletrodo íon-seletivo para 














Boxe 15-2 Microeletrodo Ion-Seletivo ao Amónio 
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CFL O 




Éier de coroa sintético com 
elevada seletividade para 
NH 4 em relação ao K + 


Nonactina — antibiótico natural isolado da fermentação 


O Boxe 6-1 descreve um ecossistema marinho no qual N 
é oxidado a N<X (nitrito) e então a NO ? " (nitrato). 0 
amónio presente na camada superior de 1 mm do se d i me 1 
foi medido com um microeletrodo construído a partir de 
tubo capilar cuja extremidade afilada tem uma abertura 
diâmetro 1 |xm. 0 trocador iônico líquido introduzido 
ponta do capilar atua como a membrana íon-seletiva 
Figura 15-6, O antibiótico natural nonactina é o ligante L 


Capilar de vidro 
com ponta afilada 


h 3 

ion 

LtO 

im 

de 

na 

da 

na 


Eletrodo de AglAgCI 


Solução interna 
de KCt 0,3 M 


Líquido trocador de 
íons introduzido dentro 
da ponta do capilar 


Sedimento - 



Figura 15- 
de átomos 
dor iônico 
drofóbico R 
As pesq 
criminem 
mostrado 
k+ = 

K + “ 0 

seletividade 
diagrama 0 
ligantes na 


sai 


- = 0J0: 


0 r 


Éter de coroa 


Nonactina 


A, -2 


-LP 

- K + 
"Rb + 

-Cs + 


■ —-Mg 

"^Ca 2 


-K + 

-Rb + 

- Cs' 1 
^Na + 

-Ca 2 * 

‘ 2+ " 


"Mg 


Seletividades da nonactina e do éter de coroa sintético. [Dados 
de $> Sasaki, T, Amano, G. Monma, T. Otsuka, N. Iwasawa, D. 
Citterio, H. Hísanomoto e K, Suzuki, Anal, Chem. 2002, 74, 4845 ] 


^ A.X — 


resposta a X 


Coeficiente de seletividade: „ A x 

J resposta a A 

Quanto menor o coeficiente de seletividade, menor a interferi 
íon-seletivo para o Ka que utiliza valinomieina como líqu 
ticientes de seletividade k K +, Na + = 1 X 10 \ k K+ , Cs + = 0,44 
informam que o Na + quase não interfere com a detenninac; 
fortes interferentes. 


ene ia da espécie 
do trocador de ío 
&K* s R&+ = 2 Es 
ão de K\ mas o 


(15-9) 

X. Um eletrodo 
ns, possuí coe- 
ses coeficientes 
Cs + e o Rb + são 


. Ela se liga seletiva mente à amónia numa gaiola 
hgantes de oxigênio. Outros componentes do troca- 
lg o tetrafendborato dc sódio (fornece o ânion hi- 
) e o íMiitrofenil octil éter (solvente hidrofóbico). 
uisas atuais buscam encontrar Ügantes que dis- 
melhor entre a^- e KL O éter de coroa sintético 
este boxe possui um coeficiente de seletividade 
3, enquanto a seletividade da nonactina é apenas 
1 + Lembre-se que quanto menor o coeficiente de 
na Equação 15-9, mais seletivo é o ligante, O 
pmpara os coeficientes de seletividade para os dois 
presença de vários íons interferentes. 














































314 Capítulo Quinze 


A Equação 15-10 descreve a resposta 
de um eletrodo ao seu íon primário. 
A, e aos fons interferentes. X, de 
mesma carga. 



Figura 15-16 Resposta de um 
eletrodo ion-seletivo de membrana 
líquida para o íon Pb 2 \ com 
uma solução interna do eletrodo 
constituída por Pb- + 0,5 mM ( curva 
escura), ou uma solução interna 
constituída por um tampão de íon 
metálico, que fixa a [Pb 2+ ] em IO -12 
M {curva de cor dara). [T Solai sky, 
A. Ceresa, T Zwíckl e H* Pretsch, J. 
Am. Chem , Soe 1997, 119 , 11347J 


O Problema 15-26 descreve o tampão 
de um íon metálico. 


Para íons X interferentes com a mesma carga que o íon À primário a resposta dos eletrodos 
íon-seletivos é descrita pela equação 


Resposta do eletrodo 
íon-seletivo: 


E= constante + P^' 05 ^ 16 ) log [Aj + X^a.xIX)) 


(15-10) 


onde n é carga de A. O valor de p é próximo de 1 para a maioria dos eletrodos. 

As maiores interferências para o eletrodo de membrana liquida seletivo ao Ca 2+ na Figura 
15-15 são provenientes do Sr -4 , cujo coeficiente de seletividade k c . 2 +, Sr i+ — 0,13, Isso significa 
que a resposta ao Sr 2 * é 13% maior que a resposta para a mesma concentração de Ca 2+ . Para 
a maioria dos cãtions, k < 10 \ É uma boa ideia manter constante opHea força íôniea das 
soluções-padrão e das amostras quando se empregam eletrodos íon-seletivos. 


Exemplo 


Uso do Coeficiente de Seletividade 


Um eletrodo íon-seletivo para íluoreto possui um coeficiente de seletividade 0H - = 0J. 
Qual deverá ser a variação do potencial do eletrodo quando uma solução de F" LO X 1()- J 
M- em pH 5,5, tem o valor de seu pH aumentado para 10,5? 

SOLUÇÃO Como n = -1 e [3 = ! na Equação 15-10, o potencial, desprezando-se o OU , 
em pH 5,5,c 

E = constante - 0,059 16 log[l,0 X IG“ 4 ] = constante + 236,6 mV 

Lm pH 10,50, [OH“] — 3,2 X 10 4 M, de modo que o potencial do eletrodo 6 

E = constante - 0,059 16 fog[l,0 X 10 4 + (0,1){3,2 X 10 4 )| 

- constante + 229,5 mV 

A diferença entre os potenciais é 229,5 - 236,6 - -7,1 mV, um valor bem significativo. Se 
não soubéssemos da variação do pH pensaríamos que a concentração de F Leve um aumento 
de 32%. 


Test€ q Você Mesftio Mostre que uma variação de -7,1 mV equivale a um aumen¬ 
to da [ F“] de 32%, 


Limites de Detecção de Eletrodos Íon-Seletivos 4 


A curva de cor escura na Figura 15-16 era típica de muitos eletrodos íon-seletivos de mem¬ 
brana líquida até recentemente: No caso do eletrodo de Pb : \ o limite inferior de detecção 
confiável é numa concentração de analito em torno de M, O eletrodo detecta variações 
dt concentrações acima de 10 1 M, mas não abaixo de 10~ f M. A solução nu compartimento 
interno do eletrodo é constituída de PbCL 0,5 mM, 

À curva de eor clara na Figura 15-16 foi obtida com o mesmo eletrodo, mas sua solução 
interna foi substituída por um tampão de íon metálico, que íixa o valor da [ Pb- 1 ] em 10” 12 
M. Agora o eletiodo lespondc a variações na concentração do analito para concentrações de 
Pb + abaixo de ~10^ M M. 


A sensibilidade dos eletrodos íon-seietivos de membrana líquidaé limitada pela passagem 
gradual do ion primãi ío (Pb - neste caso) da solução interna do eletrodo para a solução externa, 
através da membrana de troca tônica. Com a diminuição da concentração do íon primário na 
pane interna do eletrodo, a concentração do íon que escapa pela membrana é redu/ida em 
muitas ordens de grandeza e o limite de detecção do eletrodo torna-se menor. Não apenas o 
limite de detecção para o Pb 2, foi reduzido por um fator 10\ mas a seletividade do Pb- 4 frente 
a outros cãtions aumentou de várias ordens de magnitude. A sensib ilidade de um eletrodo de 
estado sólido não pode ser melhorada pela diminuição da concentração da solução interna 
do eletrodo, pois a concentração do analito é controlada pela solubilidade do cristal do sal 
inorgânico, que forma a membrana sensível ao íon. 
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Eletrodos Compostos 

Os eletrodos compostos contêm um eletrodo convencional e 
isola (ou produz) o analito ao qual o eletrodo responde. Um 
mostrado na Figura 15-17. Ele consiste em um eletrodo com 
por uma solução eletrolítica dentro de uma membrana semi 
fion ou polietileno3 Um eletrodo de referência de prata-cloro 
eletrolítica. Quando o CCf se difunde através da membrana 
compartimento do eletrolko, A resposta do eletrodo de vidro 
sendo uma medida da concentração de CtX do lado de fora 
Outros gases ácidos ou básicos, incluindo NH 3 , S0 2 , 

HN^ (ácido hidrazoico), podem ser detectados da mesma mai 
usados para medir gases em solução ou na fase gasosa , À! 
postos contêm um eletrodo convencional revestido com uma 
do analito. 0 produto da reação é detectado pelo eletrodo. C 
em enzimas estão entre os mais seletivos porque as enzinji; 
específicas em reagir apenas com as espécies de interesse 


*7 ) Pergunte a Você Mesmo 


nvolvido por uma membrana que 
eletrodo sensível a C0 2 gasoso é 
um de vidro para pH, envolvido 
permeável feita de borracha. Te¬ 
to de prata é imerso na solução 
mi permeável de abaixa o pH no 
à mudança do pH é registrada, 
Jo eletrodo. 

S, NQ a (óxidos de nitrogênio) e 
íeira. Esses eletrodos podem ser 
guiis engenhosos eletrodos eom- 
enzima que catalisa uma reação 
s eletrodos compostos baseados 
as tendem a ser extremamente 


15-E. O Boxe 6-1 discutiu as espécies de nitrogênio eucoi 
salgada. Vamos agora considerar a determinação de amónia 
usando um eletrodo composto seletivo para amónia. No prtj. 
de amostra ou de um padrão com 1,0 mL de NaOH 10 M, 
eletrodo. A finalidade do NaOH é elevar o pH acima de 11 
forma NH 3 c não NFÇ (Em um procedimento mais rigonf); 
NaOH para mascarar íons metálicos e deslocar o NH 3 dos 
(a) Uma série de padrões forneceu as leituras vistas a segui r, 
do potencial (mV) versus log(concentração de nitrogênio 
determine a equação da linha reta pelo método dos mínimos 
em termos de nitrogênio nos padrões originais. Não há fali 
para o NaOH.) 


itradas em um aquário de água 
num tanque de criação de peixes 
cedi mento misturam-se 100 mL 


Concentração de 
nitrogênio como NH 3 
cm ppm (mg/L) 


log[N] 


0,100 

0.500 

1,000 


- 1,000 

-0,301 

0,000 


(b) Dois estudantes mediram NH 3 no aquário e observara 
concentração de nitrogênio como NH 3 deve ser registrada 

(c) Água do mar sintética para aquário é preparada adiei 
ao volume correto de água destilada. Existe um nível im 
mistura de sais. Por isso, as instruções de preparo pedem 
aerada por várias horas para remover NH 3 (g) antes de adie 
vivos. Um estudante mediu a concentração de NH, na ãg 
da aeração e observou um potencial de 56 mV. Qual é a co 
re cé m - prepa rad a? 


e então mede-se o NH 3 com um 
a fim de que a amónia esteja na 
so, adiciona-se EDTA antes do 
c omplexos metálicos.) 

. Trace uma curva de calibração 
£m partes por milhão - mg/L) e 
quadrados. (A calibração é feita 
or de diluição a ser considerado 


Potencial do eletrodo 
(mV versus E.C.&.) 



m 


valores de 106 e 115 mV. Que 
oor estudante? 

í(mando-se sal marinho comercial 
[desejável da impureza NH 4 C1 na 
que a água recém-preparada seja 
oná-la ao tanque contendo peixes 
do mar recém]preparada antes 
ir ccntração de NH 3 na água do mar 


} Conexões para o 
potenciômetro 



0,1 M HCI 

Eletrodo interno de 
prata-cloreto de prata 


.Anel de borracha 


Eletrodo de prata-cloreto 
de prata em solução 
L,> ' / eletrolítica de KC1 

/ 

' f Solução eletrolítica de 
/ KCl 0.1 M com tampão 
fraco de bicarbonato 


Membrana do 
eletrodo de vsdro 
Espaçador 
Membrana permeável ao C0 3 

Figura 15-17 Eletrodo sensível 
a C0 2 gasoso. 



Linda A. Hughes 
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Equações Importantes 

Diferença de potencial 
da célula completa 


I itulação de X' com M + 


Resposta do eletrodo de 
pH de vidro 


Resposta do eletrodo 
íon-seletivo 


E - E+ - E (vista no Capítulo 14) 

h - potencial do eletrodo conectado ao terminal + do medidor 
E — potene iaI do eletrodo conectado ao termi na 1 — do medidor 
Antes do V c : [M + ] - K p J[X ] 

No V,: [M | = [X"l - VJÇ 

Após V ■ [M 4 ] = número dc mols clc em excesso 

volume total 

E — constante + 0(0,059 16)ApH 

ApH - - (pH do anaiito) - (pH da solução interna) 

0 ( & l ,00) é medido com tampões-padrão 

constante = potencial de assimetria [ medido por calíbiação) 

„ J 0,059 ló\ r 

E — constante + 01 ^ 1 log 

A = íon anaiito com carga n 

X = íon interferente com carga n 

E a = coeficiente dé seletividade 


[Al + X^vxlXI) 


Termos Importantes 


coeficiente de seletividade 
eletrodo combinado 
eletrodo composto 


Problemas 


eletrodo de vidro 

eletrodo íon-seletivo 

eletrodo íon-seletivo de base líquida 


eletrodo íon-seletivo de estado sólido 
potencial de junção 
potenciometria 


15-1. Uma célula eletroquímica foi preparada pela imersão de um 
fio de cobre e de um eletrodo de Ag | AgCl saturado em uma 
solução de C uSO., 0,10 M. O fio de Cu foi ligado ao terminal 
positivo de um potenciômetro e o eletrodo de calomelano 
loi ligado ao terminal negativo. 

(a) Escreva a meia reação para o eletrodo de Cu. 

\h) Escreva a equação de Nemst para o eletrodo de Cu. 

(c) Calcule a diferença de potencial da célula eletroquí¬ 
mica. 

f 5-2, Eletrodos de Pt e de calomelano saturado são mergulhados em 
uma solução contendo Buiaq) 0,002 17 M e Br 0.234 VL 
(a) Escreva a reação que ocorre no eletrodo de Pt e deter- 
m i n e o p ote n ciai de me ia célula, 

(bí Encontre o potencial líquido da célula, E. 

15-3, 50.00 mL de uma solução de NaSCN 0,100 M foram ti¬ 
tulados com uma solução de AgNO : 0,200 M na célula 
eletroquímica da Figura 15-1. Determine [Àg + ] e E em 
V. v y = 0,1: 10,0: 25,0 e 30,0 mL, e esboce a curva de 
titulação. 

15-4. 10,00 mL de uma solução de AgNO, 0,050 0 M foram 
titulados com uma solução de Na Br 0,025 0 M na célula 
eletroquímica da Figura I5-L Determine o potencial da 


15 - 5 , 


15-6. 


célula eletroquímica em V iir = 0J; 10,0: 25,0 e 30.0 mL,e 
esb oc e a c u r v a de l i t u I ação. 

25,00 mL de uma solução de NaCI 0,050 0 M foram ti¬ 
tulados com uma solução dc A^NO, 0,025 0 M na célula 
eletroquímica da Figura 15-1. Determine f Ag + J e E em 
^Agt ” 0,1; 10.0:50,0 e 60.0 mL, e esboce a curva de titulação. 
Um problema mais avançado. 50,0 mL dc uma solução 
de NaCI 0,100 M foram titulados com uma solução de 
Hg 4 NCç) 2 0,100 VI em uma célula similar àquela da Figura 
15-1, mas com um eletrodo de mercúrio no lugar do eletro¬ 
do de prata. A célula é representada por E.C.S. || reação de 
titulação Hg(/), 
ía) Escreva a reação de titulação e encontre o volume de 
equivalência, 

(b) Ü equilíbrio eletroquímieo (io eletrodo de mercúrio é 

_ _ T* -L. 


15-7* 


+ 2c 


2Hg(/). Dedu/a uma equação para 


o potencial da célula anãlog ] à Equação 15-1. 

(c) Obtenha o potencial da célula eletroquímica quando da 
adição dos seguintes volumes de Hg : {NOjc 0,1; 10,0; 
25,0; 30,0 mL, Esboce a curva de titulação. 

Que lado da junção líquida KNO* 0.1 M ! NaCI 0.1 M será 
negat i vo? E x p I i q u e s u a re spo s t a, 
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Na Tabela 15-3 a junção líquida HCI OJ M | KCI OJ M 
um potencial de +27 mV, e a junção HCI OJ M | KCI 
M apresenta um potencial de +3J mV. Qual lado de c 
uma das junções será positivo? Por que o potencial c m 
menor com KCI 3,5M do que com KCI OJ M? 

I o -9* Se o eletrodo C na Figu ra 15-10 for colocado em u ma soluç 
de pH 11,0, qual será a leitura do pH? 

15-10. Suponha que o eletrodo externo Ag AgCI na Figura 
é preenchido com NaCI OJ M no lugar de KCI satura 
Suponha que o eletrodo é calibrado em um tampão dilui 
comendo KCI OJ M em pH 6,54 a 25°C, O eletrodo é 
mergulhado em um segundo tampão de mesmo pH 
mesma temperatura, mas ele contém KCI 3,5 M. 

(a) Use a Tabela 15-3 para estimar a mudança do potenei 
de junção líquida e de quanto variará o pH a ser 

(b) Suponha que uma mudança no potencial de jime 
líquida leva o pH aparente de 6,54 para 6,60. 
porcentagem relativa à mudança da [H*]? 

Por que a medida da [IP] com um eletrodo dc pH é 
inexata, enquanto a determinação do ponto final em u 
titulação ácido-base com um eletrodo dc pH pode ser m 
exata? 

Explique o princípio de funcionamento dos eletrodos 
se 1 e t i vos de m e m b ra na 1 íq u i da. 

Qual a diferença entre um eletrodo íon-seletivo composi i 
um eletrodo íon-seletivo simples? 

Qual a informação do coeficiente de seletividade? É 
termos um coeficiente de seletividade grande ou pequeju 
Um eletrodo íon-seletivo para H + no formato de uma 
cropípeta, similar àquela para o eletrodo dc NH 4 + no 
15-2, foi construído para medir o pH no interior de granii 
células vivas, pressionando-as com o eletrodo íe tam 
com um pequeno eletrodo de referência). 6 O trocador 
íons na ponta do eletrodo íon-seletivo para H + foi feito 
tridodeeilamina [(C^H^FN] a 10% em massa e tetrafe i 
borato de sódio a 0,7 % em massa dissolvido em o-nitrofç] 
octil éter. A seletividade para PT cm relação aos íons 
K% Mg 2+ e Ca 24 é suficientemente elevada para medi 
intra- e extracelu lares sem interferência significativa de^si 
íons metálicos. Explique como esse eletrodo funciona. 
Qual será a variação do potencial dc um eletrodo íon-seleji 
ao Mg 2+ , se o eletrodo é retirado de uma solução de 
CT 1,00 X IO -4 M e colocado em uma solução de Mg* 
1.00 X IO -3 M? 

O potencial elétrico devido a presença do íon F" na á 
não fluoretada em Fox boro, Massachusetts, EUA, foi 4 
mV mais positivo que o potencial da água de torneira 
Providence, Rhode Island. EUA, quando medido por 
eletrodo seletivo para o íon F", com uma resposta que 
gue, a 25°C, a equação de Nernst, A cidade de Provideh 
mantém sua água fluoretada no nível recomendado 
1.00 ± 0,05 mg dc F“/L. Qual é a concentração de F 
mg/L na água da cidade de Fox boi o? (Despreze, cm 
cálculos, a incerteza.) 

15-18* U m e I eirodo se I et i vo pa ra o ío n c i a neto o b e d ec e à eq u aç 
constante - (0,059 l6)log[CN'f O potencial medido 
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Bo; 


bé 


co 


15-16. 
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-0,230 V quando o eletrodo foi imerso em urna solução de 
NaCN 1,00 X 10“’ M. 

(a) Calcule o valor da constante na equação para o eletro¬ 
do. 

Determine a concentração de CN se E = -0,300 V. 
ocficiente de seletividade, k { _,+ K+ , para um eletrodo sen¬ 
ão íon Li - é 5 X 10 \ Quando esse eletrodo é imerso 
fima solução de Li' 3,44 X 10 4 M o potencial medido 
,333 V versus E,C.S. Qual será o potencial se íons Na + 
adicionados para obter uma concentração 0.100 M em 
? Se você não soubesse que o Na + é um interferente, qual 
à a concentração aparente de LP que produz o mesmo 
encial da solução que contém Na 4 ? 
eletrodo íon-seletivo para Ca :+ apresenta coeficiente de 
iv idade k ( .^ = 0,010. Qual será o potencial de ele- 

se uma solução de Mg 24 1,0 mM for adicionada a uma 
solução dc CV + 0,100 mM? Que porcentagem da [Ca- 4 ] deve 
mudar para que ocorra a mesma variação do potencial? 
15-21* Um eletrodo sensível ao gás amónia forneceu os seguintes 
pontos de ealibração quando todas as soluções continham 
NaOH I M: 


íb) 

15-19. Oci 
sível 
cm 
é -i 
fori 
Na 
sen 
poti 

15-20, Um 

sele: 

trodo 


NH 3 (M) E (mV) 


,00 X 10“ 
,00 x 10 
,00 X 10 


268,0 

310,0 

326,8 


NH-,(M) E (mV) 


5,00 X lí) 
1,00 X 10 
5.00 X 10 


368.0 

386.4 

427.6 


Uma amostra de comida seca pesando 312,4 mg foi digerida 
pelo procedimento Kjeldahl (Seção 10-6) para converter 
Lodo o nitrogênio em NHj. A solução da digestão foi dilu¬ 
ída i 1,00 L, e 20,0 mL foram transferidos para um balão 
voli métrico de 100 mL. A alíquota de 20,0 inL foi tratada 
com 10,0 mL de NaOH 10,0 M e Nal suficiente para com¬ 
pletar o Hg do catalisador da digestão; a seguir foi diluída 
a 100,0 mL, A medida eom o eletrodo de amónia forneceu 
uma leitura de 339,3 mV, 

(a) A partir dos dados de ealibração, encontre a [NH J na 
solução no balão volumétrico (100 mL), 

(b) Calcule a porcentagem em massa de nitrogênio na 
amostra de comida. 

15-22. As seletividades para um eletrodo seletivo ao íon LP são 
indicadas no diagrama a seguir Qual o íon de metal alcalino 
(Grupo 1) que causa a maior interferência? 
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15-23. (a) Escreva uma expressão análoga à Equação 15-8 para a 
resposta de um eletrodo íon-seletivo de La' + ao íon La 1 '*, 

(b) Se p =s COO, de quantos milivolts mudará o potencial 
quando o eletrodo for removido de uma solução de 
LiC10 4 1,00 X l()- J 1V1 e colocado em uma solução de 
LiClOj 1,00 X 10 3 ? 

(c) De quantos milivolts mudará o potencial de eletrodo 
quando ele for removido de uma solução de I iCI0 4 
2,36 X I0“ l M e colocado em urna solução de LiC]Q 4 
4,44 X 10- v ? 

(d) O potencial de eletrodo é + 100 mV em LiCl0 4 1,00 X 

I0 - ' M, e 0 coeficiente de seletividade k. .,3+ rti 3+ é —-—. 

1200 

Qual será 0 potencial após a adição de Fe í+ 0,010 MV 


15 -24. lll^l üs dados a seg u i r foram obtidos quando um eletrodo 
seletivo para o íon Ca 2 * foi imerso em uma série de soluções- 
padrão. 


Ca 3+ (M) 

E (mV) 

3,38 X ]0 -5 

-74,8 

3,38 X 10 ~ 4 

-46,4 

3,38 X 10 J 

— 18,7 

3,38 X 10 -2 

+ 10,0 

3,38 X 10 1 

+37,7 


(a) Construa um gráfico de E versus log[Ca 2+ ], Calcule o 
Coeficiente angular e a interseção com 0 eixo v (e seus 
respectivos desvios-padrão) da melhor linha reta que 
passa pelos pontos usando sua planilha de mínimos 
quadrados do Capítulo 4, 

(bj C a 1 cu le a conce nt raç ão d e u m a a mo st ra q ue teve u m a 
leitura de -225 mV. 

<c> Sua planilha fornece a incerteza no log(Ca 2+ ], Usando 
os limites superior e inferior para loglCa 2 *], expresse 
a concentração de Ca 24 como [Ca 2 *] = x ± v. 

15 “25, Qual o rze e let rodos íon - se I et i vo s fora m e 1 npregados para me¬ 
dir Ca- + numa mesma solução com os seguintes resultados: 
[Ca 2 *] = 1,24; 1,13; L20; 1,20; 1,30; 1.12; 1,27; 1,19; 1,27; 
1,22; 1,23; í,23: 1,25; 1,24 mM. Determine o intervalo de 
confiança a 95% para a media. Se a concentração real é 1,19 
mM os resultados dos eletrodos íon-seletivos estão dentro 
do erro experimental do valor conhecido no intervalo de 
confiança a 95%? 

15-26. Tampão de íon metálico: considere a reação de Pb 2+ com 
EDTA para formar um complexo metálico: Pb 2- + 
*7 

EDTA - Pb , onde EDTA representa todas as formas 

de EDTA não ligadas ao metal (Equações 13-1 e 13-7), A 
constante efetiva de formação, K f \se relaciona com a cons¬ 
tante de formação, K t » por meio da equação K{ = oí y 4 
onde (x v 4- é a fração de EDTA não ligado na forma Y 4 \ 


Podemos preparar um tampão de íon chumbo fixando as 
concentrações de PbY~' e de EDTA. Conhecendo essas duas 
concentrações e a constante de formação, podemos obter 
[Pb : *]. O tampão de íon chumbo usado no eletrodo para a 
curva mais escurada Figura 15-16 foi preparada misturando 
0,74 mL de Pbí NO j, 0,10 M cóm 100,0 mL de Na.EDTA 
0,050 M. No pH medido, 4,34, ctyt- = 1,5 X 10“* (Equação 
13-5), Mostre que |Pb 2+ | = 1,0 X I0“ l - M, 


Como Você Faria Isso ? 

15-27. O gráfico seguinte mostra o efeito do pH na resposta de 
um eletrodo íon-seletivo de membrana líquida para nitrito 
(N0 2 ), Em condições ideais, a resposta deve ser lixa e in¬ 
dependente do pH. 



PH 


Resposta de um eletrodo íon-seletivo para nitrito, A região 
sombreda corresponde à resposta aproximadamente inde¬ 
pendente do pl-I. [De S . i, West e X. Wen, Am , Environ* Lab, 
setembro 1997, 15.] 

(a) O nitrito é a base conjugada do ácido nitroso. Por que 
as curvas se elevam em pH baixo? 

(b) Por que as curvas decrescem cm valores dc pH eleva¬ 
dos? 

(c) Qual é o pH ótimo para emprego deste eletrodo? 

(d) Meça pontos no gráfico no pH ótimo e construa uma 
cu i’ va de potencial (m i 1 i volt s) versu s log [ N O 7 ], Q u a I é a 
menor concentração possível para se obter u ma resposta 
linear? 

15-28. Considere a célula eletroquímica: Ag(.v) Ag + (a^,c,) || Ag + (aq, 
c T ) | Ag( j), onde c, é a concentração de Ag" na meia-célula 
esquerda, e c\ é a concentração de Ag* na meia-célula di¬ 
reita. Quando ambas as células contêm ÀgNG 3 0,010 M. o 
potencial medido é próximo de zero, Quando a solução na 
meia-célula direita é substituída por 15,0 mL de AgN0 3 
0,020 Me 15,0 mL de NH, 0,200 M, o potencial muda para 
-0,289 V. Sob essas condições,(praticamente toda a prata na 
meia-célula direita está na forma de Ag(NH,)L Com base 
no potencial medido, encontre a constante de formação 
(chamada [L) para a reação Ag* + 2NH ; v Ag(NH v )C 
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Supercondutores de Alta Temperatura 



Çfupemmdutores são materiais que perdem toda sua resistência elétrica quando res- 
J Criados abaixo de uma temperatura crítica. Antes de 19X7 todos os supercondutor es 
conhecidos necessitavam que o resfriamento fosse feito em temperaturas próximas a 
do hélio líquido (4 K). uni processo que é muito caro e impraticável para a maioria das 
aplicações. Em 1987 um passo gigantesco foi dado quando foram descobertos os super¬ 
condutores de "alta temperatura”, materiais que conservam sua supercondutividade 
acima do ponto de ebulição do nitrogênio líquido (77 K). 

A característica mais surpreendente de um supercondutor é a levitação magnética, 
mostrada na figura vista acima. Quando um campo magnético é aplicado a um material 
supercondutor uma corrente elétrica flui na superfície externa do material.de tal forma 
que o campo magnético aplicado é cancelado exatamente pelo campo magnético induzido 
no supercondutor, e o campi» líquido dentro do material é zero. A eliminação do campo 
magnético de um supercondutor c chamada de efeito Meissner. 

Um protótipo de supercondutor de alta temperatura é o óxido de ítrio-bário-cobre, 
YBa,Cu,0 7 , no qual dois terços do cobre estão no estado de oxidação +2 e um terço se 
encontra no estado pouco usual +3. Outro exemplo é o Bi,Sr 2 jCa (UI Y„n 2 0 K ,,,j. no qual 
o estado de oxidação médio do cobre é +2,105 e o estado de oxidação médio do bismuto 
é +J.090 (que corresponde formal mente a uma mistura de Bi' + e de Bi' + t. O método 
mais seguro de determinar essas composições complexas é através das titulações i edox, 
descritas no último problema deste capítulo. 
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Orbital pi 

anti ligante-— x* 

de C=Ü 





O 
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Figura 19-17 Diagrama de 
orbital molecular da molécula de 
formaldeído, mostrando os níveis 
de energia e as formas dos orbitais. 
O sistema de coordenadas da 
molécula foi definido na Figura 
19-6. [De W- L, Jorgensen e L. 

Salem, The Organic Chemist s Book of 
Orbitais (New York: Academic Press, 
1973) r ] 
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(n) para um orbital pi antiíigante (tt*). Existem de fato duas íi| 
dos números quânticos de spin no estado excitado. O estado 
ção oposta na Figura 19-18 é chamado de estado singleto, 
chamamos o estado excitado de estado tripleto. 

Os estados single to e tripleto de menor energia são cham. 
Hm geral T t possui energia menor que S,. No forni aldeído a 
intensidade, precisa absorver luz visível com um comprimento 
n — > tt*(S]), mais intensa, ocorre quando é absorvida radiaç 


mento de onda de 355 mm 

Embora o formaldeído seja plano no seu estado fundami 
nos estados excitados (Figura 19-16) quanto no T,. À promi 
a um orbital C—Q antiligante enfraquece e prolonga a lig£> 
molecular. 


Estados Vibracional e Rotacional do Formaldeído 


As radiações infravermelha e de micro-ondas não são su;f 
induzirem transições eletrônicas, mas elas podem modificar 
rotacional de uma molécula. Os seis modos de vibração do formaldeído são apresentados na 


ansiçoes possíveis, dependendo 
em que os spins estão em posi- 
$e os spins estiverem paralelos. 


dos de S, e Tj, respectivamente* 
transição n —* 'rrj K (T ] ) t de fraca 
de onda de 397 n m, A transição 
ao ultravioleta com um compri- 




icntal (S 0 ), eíe é piramidal tanto 
oção de um elétron não 1 igante 
ção C—O e muda a geometria 


ficientemente energéticas para 
r o movimento vibracional ou 


Estado 
singleto 
excitado. St 





Estado 

Tripleto 

excitado, T 1 




' 397 nm 


Estado 

fundamental, S a 



Figura 19-18 Diagrama 
mostrando os dois estados 
eletrônicos possíveis que surgem 
a partir de uma transição n —> tt*. 
(ü) Estado single to excitado, S,. 

(ò) Estado tripleto excitado, 7^. 

Os termos single to e tripleto são 
usados porque o estado tripleto se 
divide em três níveis de energia 
ligei ram ente diferentes em um 
campo magnético, mas o estado 
singleto não se divide. 
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Estiramento 
simétrico C-H em 
2 766 cm 1 


Estiramento 
assimétrico C™H em 
2 843 cm' 1 



Estiramento 
C—G em 
1 746 cm 1 



Deformação angular 
simétrica em 
1 500 cm' 1 



Deformação angular Deformação angular 
assimétrica em fora do piano em 

1 251 cm 1 1167 cm" 5 


Figura 19-10 Os seis modos 
de vibração da molécula do 
forma Ide ído. O número de onda da 
radiação infravermelha necessário 
para estimular cada tipo de 
movimento é definido em unidades 
de centímetro recíproco, cm -1 . 


Figura 19-19. Por exemplo, quando o formaídeído absorve um fóton infravermelho com um 
número de onda de 1746 cm" 1 o alongamento da ligação C—O é estimulado. As oscilações 
dos átomos aumentam de amplitude, e a energia da molécula aumenta. 

As energias rotacionais são ainda menores do que as energias vibracionais, A absorção de 
radiação de micro-ondas aumenta a velocidade dc rotação de uma molécula. 

Transições Eletrônicas, Vibracionais e Rotacionais 
Combinadas 

Em geral, quando uma molécula absorve radiação com energia suficiente para provocar uma 
transição eletrônica ocorrem também as transições rotacional e vibracional - isto é, mu¬ 
danças nos estados vibracional e rotacional. O formaídeído pode absorver um fóton com a 
energia certa para (1) promover a molécula do estado eletrôn ico $ 0 para o estado eletrôn ico S 3 ; 
(2) aumentar a energia vibracional do estado vibracional fundamental de S () para um estado 
víbracional excitado de S ( ; e (3) mudar de um estado rotacional dc $ 0 para um estado rotacional 
diferente de S,, As bandas de absorção eletrônica geralmente são muito largas (-100 nin nas 
Figuras 18-3 e 18-9) porque vários níveis vibracionais e rotacionais diferentes são excitados 
em energias ligeiramente diferentes, 

O que Acontece com a Energia Absorvida? 

Suponha que a absorção de mn Fóton promova uma molécula de um estado eletrônico funda¬ 
mental, S [5 , para um nível rotacional e vibracional excitado do estado eletrônico excitado S, 
(Figura 19-20). Geral mente, o primeiro processo após essa absorção é a relaxação vibracional 
para o nível vibracional mais baixo de S,. Nessa transição, chamada de R a na Figura 19-20, a 
energia é transferida para outras moléculas ído solvente, por exemplo) através de colisões, O 
efeito líquido é a conversão de parte da energia do fóton absorvido em calor, que se distribui 
por todo o meio, 

Á partir de S, a molécula pode entrar em um nível vibracional altamente excitado de S ü 
tendo a mesma energia de S,. Esse fenômeno é conhecido como conversão interna. A seguir, 
a molécula pode relaxai de volta para o estado vibracional fundamental, transferindo sua 
energia para as moléculas vizinhas através de colisões. Se uma molécula segue a sequência 
absorção —* R t —* conversão interna —* R, na Figura 19-20. toda a energia do fóton será 
convertida em calor. 

Por outro lado, a molécula pode passar de S, para um nível vibracional excitado de T,. Tal 
evento c conhecido como cruzamento intersistemas. Seguindo o processo de relaxação R,, a 
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3 R, intersistemas 
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Figura 19-20 Processos físicos que podem ocorrer depois que uma 
fóton ultravioleta ou visível, S D é o estado eletrônico fundamental da mi 
estados excitados singleto e tripleto mais baixos, respectívamente. As 
processos envolvendo fótons, e as setas onduladas são as transições ná< 
relaxação vibracional 


molécula absorve um 
olécula, S, e Tj são os 
setas retas representam os 
o radiativas. R representa a 
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molécula se encontra no nível vibracional de menor energia de 
pode sofrer um segundo cruzamento intersistemas para S 0s s 
libera calor. 

A molécula pode também relaxar de S, ou de T, para $ 0 
S| -—> S 0 é chamada de fluorescência (Demonstração 19-1), e 
fosforescência. (A fluorescência e a fosforescência podem 
níveis vibracionais de S 0t não apenas no estado fundamental 
velocidades relativas de conversão interna, cruzamento inten 
rescência dependem do solvente e de condições como temper 
Fígura 19-20 que a fosforescência ocorre em menor energia 


T|, A partir daqui a molécula 
éguído pela relaxação R 4 , o que 


do que a fluorescência. 

As moléculas geralmente decaem do estado excitado por me 
são de luz. O tempo de vida da fluorescência é sempre muito 
de vida da fosforescência é muito longo (10“ 4 a 10 2 s), A fosfu 
fluorescência, pois uma molécula no estado T, tem uma boa d i 
colisões antes que a fosforescência possa ocorrer. 


emitindo um fóton. À transição 
transição T, ^ S„ é chamada 
:erminar em qualquer um dos 
mostrado na Figura 19-20.) As 
is te mas, fluorescência e fosfo- 
atura e pressão. Observa-se na 
laiores comprimentos de onda) 


(nii 


io de colisões, e não pela emis- 
curto (10“ s a 10 4 s). O tempo 
rescência é mais rara do que a 
ance de sofrer decaimento por 


Conversão interna é uma transição 
não radiativa entro estados com os 
mesmos números quânticos de spin 
(por exemplo, S, —> S 0 ). 

Cruzamento intersistemas é uma 
transição não radiativa entre estados 
com nú meros q uânt icos de spi n d i fe- 
rentes (por exemplo, T, —* S 0 ). 

Fluorescência é a emissão de um 
fóton durante uma transição entre 
estados com o mesmo número quân¬ 
tico de spin (isto é, $, —> S 0 l 
Fosforescência é a emissão de um 
fóton durante urna transição entre 
estados com números quânticos de 
spin diferentes (p. ex., T, S u ). 


Demonstração 19-1 A Fluorescência ao Nosso Redor 


r U>3 



SGT 3 Na 

Um branqueador fluorescente adicionado ao sabão de lavar roupas 


Os tecidos brancos às vezes se tornam “mais brancos” graças 
a um corante fluorescente. Ligue uma lâmpada ultravioleta e: n 
uma sala escura e ilumine as pessoas que estão na frente t a 
sala. (As vitimas não devem olhar diretamente para a lâm 
pada, porque a radiação ultravioleta é nociva aos olhos.) Voe ê 
descobrira várias emissões dos tecidos brancos, incluinco 
blusas, calças, cadarços de sapatos e outros tantos itens. Você 
se surpreenderá também de ver a fluorescência dos dentes 
de áreas recém-contundidas da pele que não apresentam 
superfície machucada. 

Uma lâmpada fluorescente é um tubo de vidro content o 
vapor de Hg: as paredes internas são revestidas com fósforo 
(uma substância luminescente), que consiste em um halofo i 
fato de cálcio (Ca 5 (P0 4 ) 3 F,. x Cl x ) dopado com Mn 2 * e Sb^\ 
(Dopar significa adicionar intencionalmente uma impureza, 
denominada dopante.) Os átomos de mercúrio, promovidos 
a um estado excitado pela corrente elétrica que circula pe 



Espectro de emissão de uma lâmpada fluorescente. [A. DeLuca, 
J. Chem. Educ . 1980 , 57 t 541.] 


lâmpada, retornam ao estado fundamental e emitem principal¬ 
mente radiação ultravioleta em 254 e 185 nm. Essa radiação 
é absorvida pelo Sb 3 *, e alguma energia é transferida para o 
Mn 2 *. O Sb 3 * emite luz azul e o Mn 2 * emite luz amarela, com 
o espectro de emissão combinado, visto na figura a seguir, 
parecendo ser luz branca. 

As lâmpadas fluorescentes são mais eficientes do que as 
lâmpadas incandescentes na conversão da energia elétrica 
em luz. Num futuro próximo as lâmpadas de diodo emissor 
de luz (LED) podem se tornar mais eficientes do que as 
lâmpadas fluorescentes. Uma maneira simples de reduzir as 
emissões dos gases do efeito estufa é substituir as lâmpadas 
incandescentes por modelos fluorescentes. A substituição de 
uma lâmpada incandescente de 75 W por uma fluorescente 
compacta de 18 W economiza 57 W. Ao longo da vida útil de 
10 000 h de uma lâmpada fluorescente você reduzirá a emissão 
de C0 2 em torno de 600 kg e colocará 10 kg a menos de StL 
na atmosfera (veja Problema 19-21). Mas, cuidado! Uma lâm¬ 
pada fluorescente contém mercúrio e deve ser reciclada em um 
centro de coleta onde o mercúrio será retirado das lâmpadas. 
As lâmpadas fluorescentes não devem ser descartadas junto 
com o lixo domiciliar. 


Eficiência 

Lâmpada (lumens por watt) 

Fluorescente de 32 W 85-95 

Fluorescente compacta 48-60 

Halógena tubular T3 20 

Incandescente de 100 W 17 

Lanterna (incandescente) <6 




Lumen Um) e uma medida do fluxo luminoso, I = energia 
emitida em um ângulo sólido de I estereorradiano (sr) por uma fonte 
que irradia 117683 W/sr uniformemente em todas as direções a uma 
frequência de 540 THz (próximo ao meio da região visível do espectro). 
Fonte: h ttp :// www .otheipower.com/othemowerj ighti ng .htm I. 
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Figura 19-21 Os espectros 
do antraceno mostram 
aproximadamente a típica relação 
especular entre a absorção e 
a fluorescência. Esta última 
ocorre em menor energia (maior 
comprimento de onda) do que a 
absorção. [De C. M. Byronei C, 
Werner, 2 Chem , Eúuc. 1991, 68, 433 ] 



Uni exemplo de emissão cm menor 
energia (maior comprimento de 
onda) do que a absorção é mostrado 
na Prancha 20 do encarte em cores, 
no qual a lu/ azul absorvida por um 
cristal leva a uma emissão na região 
do vermelho , 


A Figura 19-21 compara os espectros de absorção e fluorescência do antraceno, A fluo¬ 
rescência ocorre em energia menor e é aproximadamente a imagem especular do espectro 
de absorção, Para compreender essa relação especular, consideremos os níveis de energia na 
Figura 19-22. 

No espectro de absorção o comprimento de onda Jç, corresponde à transição do nível vibra- 
cional fundamental de S 0 para o nível vibracional mais baixo de S t . A absorção máxima em 
maior energia (comprimento de onda mais curto) corresponde à transição S f , —* S, acompanhada 
pela absorção de um ou mais quanta de energia vibracional. Em solventes polares, a estrutura 
vibracional é frequentemente expandida além de um limite de identificação, e apenas uma 
forma alargada da região de absorção é observada, Na Figura 19-21 o solvente é o cicloexano, 
um solvente apoiar, e a estrutura vibracional é facilmente observada. 

Após a absorção a molécula excitada vibracional mente S, relaxa de volta para o nível 
vibracional mais baixo de S, antes de emitir qualquer radiação, A emissão de S,, na Figura 


Absorção 


Emissão 


Figura 19-22 Diagrama de 
níveis de energia mostrando 
por que uma estrutura é vista 
nos espectros de absorção e de 
emissão e por que os espectros 
são aproximadamente imagens 
especulares. Na absorção 
o comprimento de onda Xy 
corresponde à menor energia e 
\ +5 à maior energia. Na emissão, 
o comprimento de onda 
corresponde á maior energia e \_ 5 à 
menor energia. 
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19-22, pode ir para qualquer nível vi br acionai de S„. A transi 
comprimento de onda com uma série de picos seguidos em 
mento de onda. Os espectros de absorção e emissão terão um; 
imagem especular se os espaçamentos entre os níveis vibraci 
iguais e se as probabilidades de transição forem semelhantes. 

Outra consequência possível da absorção de radiação é a 
Uma reaçao fotoquímica é uma reação química iniciada 


ção de maior energia surge no 
uma região de maior compri- 
ia relação aproximada de uma 
i anais forem aproximadamente 


peia 


quebra de ligações químicas, 
absorção de radiação (como 

na reação O z —20 na alta atmosfera mencionada na aber ura do Capítulo 18), Algumas 

forma de luz, e esse fenômeno 
ou de um bastão de luz (light 


reações químicas (não iniciadas por luz) liberam energia na 
é denominado quimioluminescênda. A luz de um vaga-lume 
stick) 4 é qu i m iol uminescente 


} Pergunte a Você Mesmo 


19-D. (a) Qual é a diferença entre as transições eletrônica, vit' 
(b) Como a energia de um fõton absorvido pode ser liberada sem 
(e) Que processos levam à fluorescência e à fosforescência? Qu 
elevada? Qual é a mais rápida? 

(d) For que a fluorescência tende a ser a imagem especular da 

(e) Qual é a diferença entre fotoquímicae quimioluminescênc i 


nacional e rotacional? 
que haja emissão de radiação? 
al delas surge em energia mais 

absorção? 

ia? 


19-5 Luminescência em Química Analítica 


Luminescência é qualquer emissão de radiação eieíromagnéti 
rescência e outros processos possíveis. Na Figura 19-23 mede-s 
de uma amostra em um comprimento de onda cm que ela abs 
comprimento de onda correspondente à emissão máxima (X i 
vada perpendicularmente à direção incidente para minimizar a 
À radiação dispersa é a radiação incidente que 6 espalhada 
moléculas grandes presentes na amostra. 

A luminescência é mais sensível do que a absorção. Imagi 
esportivo à noite; as luzes estão apagadas, mas cada um dos 
rando uma vela acesa. Se 500 pessoas apagarem suas velas, 
diferença. Imagine agora que o estádio esteja completamente 
acendem repentinamente suas velas. Nesse caso, o efeito visi 
primeiro exemplo é semelhante à mudança de transmitância de 1 


:a e inclui fluorescência,fosfo- 
se a luminescência por excitação 
prve Owrção) e observação no 
,). A luminescência é obser- 
detecção da radiação dispersa, 
dara os lados por partículas ou 


\ih 

Í0 

vo 

às 

uai 


e que você esteja num estádio 
000 espectadores está segu- 
cê dificilmente notará alguma 
escuras e, então, 500 pessoas 
será muito mais intenso. O 
00% para 99%. É muito difícil 


A luminescência é mais sensível do 
que a absorbância para a detecção 
de concentrações muito baixas de 
um analito. 


Vários comprimentos 


Fonte 

de onda 

de luz 



Monocromador 
de excitação 


Um único 
comprimenjc 
de onda 

j, 


Cu beta contendo 
a amostra 

f Lumineseência em vários 
comprimentos de onda 


Figura 19-23 Um experimento de luminescência. A 
amostra e irradiada com um determinado comprimento 
de onda e a emissão é observada em uma iáixa de 
diferentes comprimentos de onda. O monocromador 
de emissão seleciona um comprimento de onda por vez 
para medir o espectro de emissão. 


Monocromador 
de emissão 


Um comprimento de onda 

^ertiissão 


Detector 
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Tempo (s) 


A luminescência pode ser intensifi¬ 
cada aumentando-se a potência da 
radiação incidente. 


Figura 19-24 Etapas percorridas por uma molécula de miosina se movendo ao longo de uma 
fibra de aetina observadas por meio de um corante fluorescente ligado à miosina. A medida 
de 231 etapas por 32 moléculas forneceu um comprimento médio de 74 ± 5 nm por etapa. O 
conhecimento do comprimento de cada etapa permitiu que um dos dcpís postulados sobre a 
locomoção da miosina fosse rejeitado. [De: A. Yildiz e P. R. Selvin, Acc. Vhem. Re$ 2005 , 38, 574 ] 


medirmos esta variação tão pequena, pois a luz de fundo das 50 000 velas é muito brilhante, 
O segundo exemplo é análogo à observação da luminescência de 1% das moléculas numa 
amostra. Contra um fundo escuro, a luminescência é considerável. 

A luminescência é uma técnica tão sensível que os cientistas conseguem observar a emissão 
de uma única molécula. Por exemplo, o mecanismo pelo qual a proteína miosina "anda" ao 
longo das fibras da proteína aetina para fazer com que os músculos se contraiam foi estudado 
marcando a miosina com um corante fortemente fluorescente. A medida que a miosina cami¬ 
nha ao longo da aetina - ativada pela hidrólise do trifosfato de adenosina (ATP) - a posição 
do corante pode ser localizada com precisão de I nm por meio de uma análise estatística de 
sua emissão observada com um microscópio óptico (Figura 19-24), 

Na análise quantitativa, a intensidade da luminescência (/) é proporcional à concentração 
da espécie emissora (r) em alguma faixa limitada de concentração: 

Relação entre a intensidade de i in 

. _ „ / = kP 0 c (19-10) 

emissão e a concentração: 

onde P ü é a potência da radiação incidente eiéuma constante. 


Determinação Fluorimétrica de Selênio em 
Castanhas-do-Pará 


Derivatização é a alteração química 
do analito de modo que possa ser 
facilmente detectado ou facilmente 
separado de outras espécies. 


O selênio é um elemento traço essencial à vida. Por exemplo, a enzima contendo selênio, 
chamada de peroxídase glutationa, catalisa a destruição de peróxídos (ROOH) que causam 
danos às células. Por outro lado, em altas concentrações o selênio pode ser tóxico. 

Para determinar a concentração de selênio em castanhas-do-pará digerimos ÜJ g de 
castanhas com 2,5 mL dc HNCh 70% em massa em um forno de micro-ondas, utilizando-se 
como recipiente uma bomba de teflon (Figura 2-18). O ácido selênico (H 2 SeQ 4 ) presente na 
amostra digerida é reduzido a ácido selemoso (H : SeO,) por meio de hidroxilamina (NH 2 OH). 
O selenito é então derivatizado sob a forma de um produto fluorescente, que é extraído com 
cicloexano. 



NH 2 

2,3 - D i ;im i non afta !e no 


+ H 2 $eD 3 


pH 2 

50°C 



(19-11) 


A fluorescência máxima do produto fluorescente foi observada em um comprimento de 
onda de excitação de 378 nm e um comprimento de onda de emissão de 518 nm. A curva de 
calibração de fluorescência na Figura 19-25 é linear, obedecendo à Equação 19-10, até somente 
-~0J jjigde Se/mL. Além de 0,1 jmg a resposta perde sua linearidade, eventual mente alcançando 
um máximo e final mente decrescendo com um aumento da concentração de selênio. 

O que está acontecendo aqui? A fluorescência é a emissão de Luz de uma molécula em um 
estado excitado. Quando a concentração se torna demasiado grande, as moléculas vizinhas 
não excitadas absorvem luz da molécula excitada antes que a luz possa escapar da cubeta, A 
absorção de energia de excitação pelas moléculas vizinhas da mesma substância é chamada 
de autoabsorção. Uma fração da energia de excitação absorvida pelas moléculas vizinhas 
é convertida cm calor. Quanto maior a concentração, maior a absorção dc sua própria fluo¬ 
rescência pelo analito e menos emissão é observada. Dizemos que a molécula extingue sua 
própria emissão. 

O comportamento na Figura 19-25 é geral. Em baixas concentrações a intensidade da lumi¬ 
nescência é proporcional à concentração do analito. Em concentrações elevadas a autoabsorçao 
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3 4 

Se (p,g/mL) 


Figura 19-25 Curva de 
calibração da fluorescência 
do produto contendo selênio 
na Reação 19-11. A curvatura 
e o máximo observados são 
consequência da autoabsorção. 
[De M. -C. Sheffield e T. M, Nahir, J 
Chem. E± 2002 , 79, 1345,] 


torna-se importante e, eventualmente, a luminescência atinge 
se aplica apenas a baixas concentrações. 


Imunoensaios 


Uma aplicação importante do fenômeno de luminescência é e 
anticorpos para detectar o analito. Um anticorpo é uma protei 
nológico de um ser vivo em resposta a uma molécula estranhr 
de antígeno. O anticorpo reconhece e se liga ao antígeno que 

A Figura 19-26 ilustra o princípio de uni ensaio de enzi 
abreviado ELISA (da sigla inglesa de enzime-linked immu 
bioquímica. O anticorpo L que é específico para o analito 
gado a um suporte polimérico, Nas etapas 1 e 2 o analito é i 
ao anticorpo para formar o complexo anticorpo-antígeno. , 
que se liga ao analito é proporcional à concentração de anallti 
superfície do polímero é então lavada para remover as suba tf 
superfície. Nas etapas 3 e 4 o complexo anticorpo-antígeno é 
reconhece uma região diferente do analito. Uma enzima que 
CQvalentemente ao anticorpo 2 (antes da etapa 3), De novo, o 
aderiram à superfície é lavado. 

A Figura 19-27 mostra duas maneiras pelas quais a enzi 
zada para a análise quantitativa, Na Figura 19-27a a enzima 
em um produto colorido, Como uma molécula de enzima c 
vezes, são criadas várias moléculas do produto colorido para 
forma, a enzima amplifica o sinal na análise química, Quani 
analito na amostra desconhecida, mais enzima está ligada e 
catalisada pela enzima. Na Figura 19-27/?, a enzima convert¬ 
em um produto fluorescente. Os testes de enzima ligada a 


Reagente 

incolor 


Reagente não 
fluorescente 



Enzima ligada 
ao anticorpo 2 

Anticorpo 2 

Proteína que constitui o analito 
Anticorpo 1 


um máx i mo * A L q uaçao 19-10 


m imunoensaios, que utilizam 
na produzida pelo sistema imu- 
ao organismo, que é chamada 
estimulou a sua síntese. 
ma-íigadã-a - imunoabsor vente, 
unosorbent assay) na literatura 
interesse (o antígeno), está li- 
nc Libado com o polímero ligado 
fração de sítios do anticorpo 
o na amostra desconhecida. A 
âncias que não aderiram à sua 
tratado com o anticorpo 2, que 
será usada mais tarde foi ligada 
excesso de substancias que não 


rna 


ligada ao anticorpo 2 é utili- 
transforma um reagente incolor 
:atalisa a mesma reação diversas 
c ada molécula de antígeno. Dessa 
ito maior for a concentração do 
maior será a extensão da reação 
;e um reagente não fluorescente 
imunoabsorvcnte são sensíveis 


Produto 

fluorescente 



<a} 




Figura 19-27 A enzima ligada ao anticorpo 2 pode catalisar 
coloridos ou (ê) fluorescentes. Cada molécula de analito que se 
moléculas de produto colorido ou fluorescente, que são facílmen 


reações que formam (a) produtos 
iga no imunoensaio produz várias 
ite identificáveis. 


TTT. 

Suporte polimérico 


Anticorpo 1 


1 1. Adição da amostra contendo o analito 
2. Lavagem para a retirada de moléculas 
que não se fixaram 

Proteína que 
constitui o 
analito ligada 
ao anticorpo 1 


y t y 


3. Adição da enzima marcada ao anticorpo 2 

4, Lavagem para a retirada dos anticorpos 
que não se fixaram 

Enzima ligada 
covalen temente 
ao anticorpo 2 



Figura 19-26 Teste de enzima- 
ligada-a-ímunoabsorvente. O 
anticorpo L que é específico para 
o analito de interesse, está ligado 
a um suporte polimérico, que 
entra em contato com a amostra 
desconhecida. Após a lavagem 
para a retirada de todo o excesso, 
ou seja, das moléculas que não 
se fixaram, o analito permanece 
ligado ao anticorpo L O analito 
ligado é então tratado com o 
anticorpo 2, que reconhece um 
sítio diferente no analito. Uma 
enzima é c o valentemente ligada 
ao anticorpo 2. Após a lavagem 
para a retirada do material não 
ligado cada molécula de analito é 
acoplada a uma enzima que será 
usada como descrito na Figura 
19-27. 
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Boxe 19-1 Imunoensaios em Análises Ambientais 


Imunoensaios estão disponíveis para uso em campo para 
rastrear pesticidas, produtos químicos industriais e toxinas mi- 
crobiais em concentrações entre partes por trilhão e partes por 
milhão em lençóis dágua, solo c alimentos. Uma vantagem 
do rastreamento feito em campo é que regiões não eontami- 
nadas,e que não precisam de tanta atenção, são identificadas 
facilmente. Em alguns casos o imunoensaio em campo pode 
ser de 20 a 40 vezes mais barato do que uma análise croma- 
togrãfica em laboratório. Os imunoensaios requerem menos 
que 1 ml. de amostra e podem ser completados em 2-3 h, As 
analises cromatogrãficas podem demorar vários dias, pois o 
analito deve ser primeiro extraído ou concentrado a partir de 
amostras na ordem do litro para obtermos uma concentração 
suficiente para as análises. 

O diagrama a seguir mostra como um ensaio funciona. 
Na etapa 1 o anticorpo do analito que se deseja determinar 
é adsorvido no fundo de um poço microtitulador, que é uma 


depressão numa placa contendo até 96 poços para análises 
simultâneas. Na etapa 2, volumes iguais da amostra e de 
solução-padrão contendo a enzima igada ao anaíito são adi¬ 
cionados ao poço. Na etapa 3 o analito na amostra compete 
com o analito ligado à enzima pelos sítios de ligação no anti¬ 
corpo. Esta é a etapa principal; quanto maior a concentração 
do anaíito na amostra desconhecida, mais ele se ligara ao 
anticorpo e menos o analito ligado à enzima será capaz de 
se ligar. Após um período de incubação a amostra não ligada 
e o padrão são removidos por lavagem. Na etapa 4 uma subs¬ 
tância eromogênica é adicionada ao poço. Trata-se de uma 
substância incolor que reage na presença da enzima, produ¬ 
zindo um composto colorido. Na etapa 5 o produto colorido 
é determinado visua 1 mente, por comparação com padrões, 
ou quantitativamente, com um espectrofbtômetro. Quanto 
maior a concentração do analito na 
mais clara será a cor na etapa 5. 
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amostra desconhecida, 




para concentrações de analito < I ng. Os testes de gravidez se baseiam no imunoensaio de 
uma proteína placenlária presente na urina. O Boxe 19-1 mostra como os imunoensaios são 
empregados em kits portáteis para análises ambientais em campo. 


?) Pergunte a Você Mesmo 


19-E. (a) Por que a Figura 19-25 é curvada e por que ela atinge um 
(b) Explique como a amplificação de sinal é conseguida nos testes 
noabsor vente. 


máximo? 

de enzima ligada a imu- 
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Equações Importantes 


Absorção de uma mistura A = + e y &[Y] 


das espécies X e Y 


Intensidade de fluorescência 
(em baixa concentração) 


Termos Importantes 


A = absorbância no comprimento de onda X 
Zi — absortividade molar da espécie i no compn 
b = caminho óptico 

Você deve ser capaz de utilizar ^ls Equações 19-5 
/ = kP 0 c 

/ = intensidade Pq — 

de fluorescência 
k = constante c = o 


potência radiante da 
ncen tração da espéi 


anticorpo 

antígeno 

arranjo de fotod iodos 

autoabsorção 

derivatização 

d i fração 

estado síngleto 

estado tripleto 

fluorescência 


Problemas 


fosforescência 
foiomultiplicadoji 
foloquímica 
imunoensaio 
luminescência 
monocromador 
orbital molecular 
policromador 


19-L 


fei 

dei 


19-3. 


19-4* 


Cite as diferenças entre os espectrofotômetros de 
simples e de feixe duplo, e explique como cada um 
mede a transmitãncia de uma amostra. Que fonte de 
presente num instrumento de feixe simples está ausente ít 
instrumento de feixe duplo? 

19-2. Você usaria uma lâmpada de tungsténio ou de deuterio cc[i 
fonte para uma radiação de 300 nm? 

Quais são as vantagens e as desvantagens da diminuição 
largura da fenda de saída do monocromador? 

Considere a rede de refração da Figura 19-5 operando 
um ângulo de incidência de 40“ 

(a) Quantas ranhuras por centímetro deveriam ser grav: 
na rede, se o ângulo de difração de primeira ordem j>; 
a radiação de 600 nm (visível) fosse de -30 o ? 
Responda à mesma pergunta para a radiação com 1 
cm ] (infravermelha). 

Na Prancha 1 9a no encarte em cores, a luz vermelh 
comprimento de onda de 633 nm atinge uma redo 
ângulo normal de incidência (0 - 0), O espaçam: 
entre as ranhuras é d - 1,6 pm. Quais os ângulos Ipi 
vistos para os feixes difratados correspondentes 
—1, n = +1 e n — +2? 

Explique por que o feixe dif ratado cor respondeu 
n = +3 não é observado. 

19-6. Por que uma fotomultiplieadora é um fotodetector tão 
sível? 

Que características fazem com que um espectrofotônii 
com arran jo de fotod iodos seja adequado para a deter: 
nação do espectro de um composto quando ele elui de 
coluna eromatográfiea, enquanto um espectrofotôni 


íb) 


19-5. (a) 


(b) 


19-7, 


mento de onda X 

para analisar o espectro de uma mistura 


xe 

les 

rro 

um 


uno 

Ada 

com 

édas 

ara 

boo 


ade 
no 
nto 
re- 
n - 


radiação incidente 
ície fluorescente 


ponto isosbéstico 

quimioluminescência 

rede 

t i t u 1 ação es peet rofotomé trica 
transição eletrônica 
transição rotacional 
transição vibraeional 


por 

esp 

19-8. Qlií 
19-9, As 


dispersão não é adequado? Qual é a desvantagem do 
ectrofotômetro com arranjo de foto d iodos? 
ando pontos isosbésticos são observados e por quê? 
absortividades molares de X e Y foram determinadas 
com amostras puras de cada um deles: 


e (M cm " ) 


X (nm) 


V - 272 
r = 327 


e’ x = 16 440 
e x = 3 990 


Ey = 3 870 
Ey - 6 420 


19-10. 


do a 


Uma mistura de X e Y em uma cubeta de 1,000 cm apresen¬ 
tou absorbância A' = 0,957 em 272 nm, e A" = 0,559 em 327 
nm. Determine as concentrações de X e Y na mistura. 

liflH Planilha para equações simultâneas. Escreva uma 
planilha para a análise de uma mistura utilizando as Equa¬ 
ções 19-5, Os dados de entrada serão: o caminho óptico, as 
absorbâncias observadas nos dois comprimentos de onda 
e as absortiv idades molares dos dois compostos puros nos 
dois comprimentos de onda. A saída será a concentração 
de cada componente da mistura. Teste sua planilha com os 
dados do Problema 19-9. 


19-11, 


etro 

mi- 

uma 

etro 


A tabela a seguir mostra as absorbâncias na região 
do ultravioleta de uma solução de MnOf 1,00 X 10 J M, de 
uma solução deCr 2 0 7 2- 1,00 X 10~ 4 M e de uma misturadas 
duas soluções com concentrações desconhecidas (todas as 
absorbâncias foram medidas em uma célula de 1,000 cm de 
caminho óptico). Determine a concentração de cada espécie 
presente na mistura. 
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Comprimento de Padrão de Padrão de 

onda (nm) MnO^ Cr 2 Oj~ Mistura 

266 0,042 0,410 0,766 

320 0,168 0,158 0,422 

19-12. A tmnsferrina é a proteína transportadora de ferro encon¬ 
trada no sangue. Possui uma massa molecular de 81 000 e 
transporta dois íons Fe 3 * A desferrioxamina B (Boxe 13-1) 
e um poderoso agente quelante de ferro usado no tratamento 
de pacientes com excesso de ferro no organismo. Possui uma 
massa molecular de cerca de 650, e cada molécula pode se 
ligar a um ion Fe\ A desferrioxamina pode retirar o ferro 
do sangue de várias regiões do corpo, e é excretada (com o 
ferro ligado) pelos rins. Ás ahsortividades molares desses 
compostos (saturados com ferro) em dois comprimentos 
de onda são vistas na tabela a seguir. Ambos os compostos 
são incolores (nenhuma absorção no visível) na ausência de 
ferro. 

f (M ] cm “ 1 } 

X (nm) Transferrina Desferrioxamina 

428 3 540 2 730 

470 4 170 2 290 

(a) U m a so I u ç ao de t ra n sfe rr i n a ap re se n t a u m a a bs orb â n - 
cia de 0,463 em 470 nm numa célula de 1,000 cm de 
caminho óptico. Calcule a concentração de transferrina 
em mg/mL e a concentração de ferro cm pig/mL. 

( b) Após a adição de desferrioxamina (que dilui a amostra), 
a absorbância em 470 nm foi de 0,424 e a absorbância 
em 428 nm foi de 0,40L Calcule a fração de ferro 
presente na transferrina e a fração de ferro na desfer¬ 
rioxamina. Lembre-se de que a transferrina sc liga a 
dois átomos de ferroe a desferrioxamina se 1 iga apenas 
a li rn átomo. 

19-13, Determinação de pK, por espectrofotometha . Um i ndicador 
possui absortividade molar de 2 080 M“ ] cm -1 para Hln e 
14 200 M _r cm 1 para o br em um comprimento de onda 
de 440 nm. 

Hln H + In" 

(a) Esc re va u ma expressão da lei de Beer para a absorbân¬ 
cia em 440 nm de uma solução numa eu beta de 1,00 
cm contendo as concentrações de Hln e br. 

(h) Uma solução de Hln cujo pH tói ajustado a6,23 contem 
uma mistura de Hln e Irr com concentração total de 
1.84 X 10“ 3 M. A absorbância a 440 nm é 0,868. Com 
base na sua expressão de (a) c no balanço de massa 
[Hln] + [In - ] = 1,84 X 10 C determine pA', JIn . 

19-14, Método gráfico para a determinação de pK u por espectrofb- 
tomeíria. Esse método requer uma série de soluções dc um 
composto desconhecido, mas com a concentração constante 
para diferentes valores de pH. A figura a seguir mostra que 
escolhemos um comprimento de onda no qual uma das 
espécies, digamos Iir. apresenta absorbância máxima{A, n -) 
e Hln tem uma absorbância diferente (A U]n ). 



Em um pH intermediário, a absorbância (A) se situa entre 
os dois extremos. Vamos definir a concentração total como 
c 0 = (Hln) + [In - ]. Em valores de pH elevados a absorbância 
é A In - - í-V bc (i , e em valores de pH baixos a absorbância 
é A Hln = E Hín èc 0 . onde e é a absortividade molar e b 6 o 
caminho óptico. Na faixa de pH intermediário ambas as 
espécies se acham presentes e a absorbância é A = e hi „ 
/?[HInj + £| n -^[In“]. Você pode combinar essas expressões 
para mostrar que 

Un I = A 3 A Hln 
[Hln] A,„ - - A 

Inserindo essa expressão na equação de Henderson-Hassel- 
balch, obtém-se 

/[]n“]\ (A - ^Hin\ 

pH = pK„i„ + % H _ A ) = PH - p*r„ ln 

Para várias soluções de pH intermediário, um gráfico de 
log[(A -A Hln )/(A] n --Á)] contra o pH deve ser uma linha reta 
com coeficiente angular 1 que cruza o eixo .v em pA" H[n 


pH 

Absorbância 

—2 

0,006 = 4 HJn 

3,35 

0,170 

3,65 

0.287 

3,94 

0,411 

4,30 

0,562 

4,64 

0,670 

-12 

0,818 = A In - 

Dados a 590 nm para Hln — 

a/ül de bromofenol, 

de G. S. Patterson,./. Chem. 

Ed. 1999. 70,395. 


Faça um gráfico de log[(A - A hín )/(A hl - - A)] contra pH. 
Determine os coeficientes angular e linear, e p K mn 
19-15. Os espectros na região do infravermelho são normalmente 
registrados cm umaescaladctransmitancia.de modo que as 
bandas fortes e fracas podem ser vistas na mesma escala. A 
região próxima de 2 000 cm -1 nds espectros dos compostos 
A e B, obtidos na região do infravermelho, está apresentada 
na figura a seguir. Observe que a absorção corresponde a 
um pico de cabeça para baixo fiessa escala. Os espectros 
de A e de B, em separado, foram medidos para soluções 
0,010 0 M em células com 0,005 00 cm de caminho óptico. 
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Uma mistura de A e de B, em uma célula de 0,005 00 cm 
de caminho óptico, apresentou uma transmitância de 34,0^ 
em 2 022 cnr 1 e de 38,3% em I 993 cm -1 . Determine âs 
concentrações das espécies A e R com o auxílio da planilh 
do Problema 19-10. 


Número de onda A puro R puro 

2 022 cm " 1 31,0% T 97,4% 7 
1993 cm -1 79,7% T 20,0% 7 


100 m 

80 

60 

40 



20 
0 

£ 100 2 000 1 900 
Numero de onda (crrr 1 ) 


I I I I 1 I I I 1 I 


19-16. O sítio de ligação do ferro na transferrina na Figura 19 
pode acomodar alguns outros íons metálicos além do Fe 
e alguns outros ânions além do CO^'. Os dados vistos 
tabela a seguir foram obtidos na titulação da transíerrtji 
(3,57 mg em 2,00 mL) com Ga 3+ 6,64 mM na presença 
ânion oxalato, C z 0 4 ‘ , e na ausência de um ânion adequad 
Faça um gráfico semelhante ao da Figura 19-15, mostrand 
os dois conjuntos de dados. Assinale o ponto de cqui\ 
lência teórico correspondente à ligação de dois íons Ga 
por molécula de proteína. Quantos íons Ga* + são ligados 
transferrina na presença e na ausência de oxalato? 


14 

n- 


ia 

a 

do 

o. 

o 

a- 

3+ 


Titulação na presença 

de C 2 o|” 


Total de jjlL 
de Ga 3+ 
adicionado 

Absorbãncia 
em 241 nm 

0,0 

0.044 

2.0 

0,143 

4,0 

0,222 

6,0 

0.306 

8,0 

0.381 

10,0 

0,452 

12,0 

0,508 

14,0 

0,541 

16,0 

0,558 

18,0 

0.562 

21,0 

0-569 

24.0 

0.576 


Titulação na ausência 
do ânion 


Total de jjlL 

de G a 3 + Ab sorbân c i * 

adicionado em 241 nm 


0,0 

0.000 

2,0 

0,007 

6,0 

0,012 

10,0 

0,019 

14,0 

0,024 

18,0 

0,030 

22,0 

0,035 

26,0 

0,037 


19-17. O composto alaranjado de semixilenol, ligante de ítms 
metálicos, é amarelo em pH 5,9, mas torna-se vermelho 
(K máx =490 nm) quando reage com Ptr + , Uma amostra de 2,025 
mL de alaranjado de semixilenol foi titulado com Pb(N<) 3 )i 
7,515 X 10 -4 M, obtendo-se os seguintes resultados: 


To ta 1 de p, L Ab sorbâ n c i a e m 
de Pb 2 h 490 nm numa 
adicionado cubetade 1 cm 

Total de piL A b sorbânci a em 
de Pb 21 490 nm numa 

adicionado cubeta de \ cm 

0,0 

0,227 

42,0 

0,425 

6,0 

0,256 

48,0 

0,445 

12,0 

0,286 

54,0 

0,448 

18,0 

0,316 

60,0 

0,449 

24,0 

0,345 

70,0 

0,450 

30,0 

0,370 

80,0 

0,447 

36,0 

0,399 




Faça um gráfico da absorbãncia corrigida contra microlitros 
de Pb 2+ adicionado. A absorbãncia corrigida é a que seria 
observada se o volume não mudasse de seu valor inicial de 
2,025 mL. Suponha que a reação de semixilenol com Pb 2+ 
tenha uma estequiometria 1:1. Determine a tnol aridade do 
alaranjado de semixilenol na solução original. 

19-18. Um mutnoensaio para determinar explosivos como o tri- 
nitrotolueno (TNT) em extratos de solventes orgânicos de 
solos emprega um citômetro de fluxo, o qual faz a contagem 
de pequenas partículas (comparáveis às células vivas) que 
fluem por um tubo estreito através do detector. O citômetro 
nesse experimento irradia a partícula com um laser verde e 
mede a fluorescência de cada partícula assim que da passa 
pelo detector. 

L Os anticorpos que se ligam ao TNT são quimicamente 
ligados a leitos de látex de 5 (im de diâmetro. 

2, Os leitos são incubados com um derivado fluorescente 
do TNT para saturar os anticorpos, e o excesso de 
derivado de TNT c removido. 


Conexão 




Tríni troto jueno (TNT) TNT com marcador fluorescente 

3. 5 \xL de uma suspensão dos leitos foram adicionados a 

100 pX de amostra. O TNT na amostra desloca parte 


1 200 
1 000 
800 
600 
: 400 

l 

j 

\ 2 oq 

i 

1 Q 


*--*--*--* 

Partículas de látex s 

com anticorpos para TNT 


T 


T, 


Partículas de látex sem anticorpos para TNT 

•-*- *—■ ■ -# — *- m- -»-« 

J_I_L_I_L_ 


_L 




0 0,01 0,1 1 10 100 1 000 10 000 
Concentração de TNT (pig/L - ppb) 


Fluorescência de leitos de anticorpos ligados a TNT contra 
concentração de TNT, [De G. P. Ánderson, S. C, Moreira, P, T. Charles, 
I, L. Medintz, E. R. Goldman, M. Zeinali e C. R. Taitt, Anal. Chem . 2006 r 
78, 2279,] 
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do TNT derivatizado dos anticorpos. Quanto maior a 
concentração de TNT, mais TNT derivatizado é remo¬ 
vido. 

4. A suspensão contendo o leito e a amostra é injetada no 
cítômetro de fluxo, que mede a fluorescência dos leitos 
individuais quando passam pelo detector. À figura a 
seguir mostra a intensidade média de fluorescência ± 
desvio-padrão. O TNT pode ser quantificado na faixa 
de ppb a ppm. 

Represente, por meio de figuras, o estado dos leitos nas 
etapas 3,2 e 3, e explique como funciona esse método. 

19-19. Adição-padrão. O selênio presente em 0,108 g de castan has- 
du-parã foi convertido em um produto fluorescente conforme 
a Reação 39-11, O produto foi extraído com 10,0 mL de 
cicloexano, 2,00 mL desta solução foram transferidos para 
uma cu beta para medidas de fluorescência. 

(aJ A s ad ições- pad i ão de u m produto II u orescente con te ndo 
1,40 pg de Se/mL são dadas na tabela a seguir. Construa 
um gráfico de adição-padrão, semelhante ao da Figura 
5-e, para determinar a concentração de Se em 2,00 
mL da solução desconhecida. Qual a porcentagem em 
massa de Se presente na amostra de castanhas? 

Volume de padrão Intensidade de fluorescência 
ad i c í on ad o í pL) (u n idades a rb i t rã r í as) 


0 

41,4 

10,0 

49,2 

20,0 

56,4 

30,0 

63,8 

40,0 

703 


(b) Por meio da fórmula do Problema 5-19, encontre a 
incerteza na interseção com a abscissa e a incerteza 
na porcentagem em massa de Se, 

19-20. Determinação do pH em células vivas. Um indicador fluo¬ 
rescente chamado C-SNÀRF-1 apresenta formas ãcida (HIn) 
e básica (In - ) com diferentes espectros de emissão. 


HIn 


Pá; = 7.50 


ln H- H + 


A figura seguinte mostra a emissão do indicador dissolvido 
no interior de células lin fobias toides humanas e a emissão 
de células na ausência do indicador 



Fluorescência de C-SNARF-1 dissolvido em células linfoblastoides 
humanas e de células sem o indicador. Os espectros de emissão 
de HIn e de In" são sobrepostos com as intensidades corretas, de 
modo que as intensidades devidas a HIn, In e às células puras 
correspondem à emissão das células contendo o indicador. [De A 
-C. Ribou r J, Vigo e J. -M. Salmon, J Chem. Ed. 2002 r 79. 1471.] 


Em um experimento separado, as emissões de HIn puro 
(em solução ãcida) e ln - puro (em solução básica) em con¬ 
centrações iguais foram determinadas. Os resultados são 
mostrados na tabela a seguir. 


In tens d ade de fluorescência 
(unidades arbitrárias) 


Razão de intensidades 



590 nm 

625 n m 

U 590 ^ 625 ) 

Células 4- indicador 

269 

258 


Células apenas 

13 

21 


Diferença 

256 

237 

L08(> = R 

HIn 

14 780 

4 700 

3.14, = fl| Mr] 

ln 

3 130 

9 440 

0,332 = K In 


As intensidades das emissões são aditivas. Nos comprimen¬ 
tos de onda X = 590 nm e =t 625 nm podemos escrever 


/' - ajiin [HIn] + a' ur |ln ] (A) 

/" = «Hm [Hln| + al- [In"] (B) 


onde os coeficientes a relacionam a intensidade da emis¬ 
são com a concentração. Representamos a razão entre as 
intensidades de emissão da mistura desconhecida de HTn + 
In" dissolvida nas células como R - /'//". De modo similar, 
as razões para HIn e In - são definidas como /? HJn e R, rr . Os 
valores são dados na tabela. Podemos rearrumar as equações 
Ac B para chegarà 

[ín~] 

[HIn] 


expressão 



O quociente a'( n - é a razão entre as emissões de HIn e 
In" no comprimento dc onda X = 625 nm quando des estão 
em uma mesma concentração. Da tabela, o quociente 6 
a mr/ a ”n- - 4 700/9 440 = 0,497 , } . Os comprimentos de 
onda a 590 e 625 nm foram escolhidos de modo que as 
razões na Equação C possam ser calculadas com alguma 
exatidão. Determine o quociente [In“]/|HIn] no interior 
das células e, a partir desse quociente, determine o pH no 
interior das células. 

19-21. Redit ção dos gases do efei to estu fa , Uma I âm p ad a fl u ores - 
cente compacta de 18 W produz aproximadamente a mesma 
quantidade de luz que uma lâmpada incandescente de 75 W 
que possui o mesmo soquete. A lâmpada fluorescente dura 
-10 000 h, e a lâmpada incandescente dura -750 h. Ao longo 
do tempo dc vida útil da lâmpada fluorescente a economia 
de energia é (75 - 18 W)(I0 4 h) = 570 kW. 1 kg dc carvão 
produz ~2 kW/h dc eletricidade. Sc o carvão contém 60% ern 
massa de carbono, qual a mass i (em kg) dc C0 2 produzida 
a mais caso se utilize a lâmpada incandescente no lugar da 
fluorescente? Sc o carvão contém 2% em massa de enxofre, 
qual será a produção adicional dc SO>? 


Como Você Faria Isso? 

19-22. O indicador de íons metálicos alaranjado dc xilenol (veja Ta¬ 
bela 13-2) é amarelo em pH 6 ( H™* = 439 nm). As mudanças 
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espectrais que ocorrem quando o íon VO 1 2 * [íon vanadiiaj é 
adicionado ao indicador, cm pH 6, são vistas na figura ao 
final deste problema. A razão molar V0 2+ /aJaranjado de xib 
nol em cada ponto é mostrada na tabela a seguir. Sugira uni 
sequência de reações químicas para explicar as mudanç a: 
espectrais, especial mente os pontos ísosbésticos em 457 
528 nm. 


Curva 

Razão 

molar 

Curva 

Razão 

molar 

Curva 

Razão 

molar 

0 

0 

6 

0,60 

12 

1,3 

1 

ÜJ0 

7 

0,70 

13 

1,5 

2 

0,20 

8 

0,80 

14 

2,0 

3 

030 

9 

0,90 

15 

3,1 

4 

0,40 

10 

1,0 

16 

4,1 

5 

0,50 

1J 

u 
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Registro Histórico de Mercúrio na Manta de Gelo 



Mercúrio na Geleira Superior de 
Fremont. [De P F, Sehuster, D. R 
Krabb.fnhoft, D. L. Naftz, I, D. Cedi, 
M. L. Oíscm, J. F Dewiid. D. D. Susong, 
J- R- Green o M. L. Abbptl, Environ. 
Sa Tech no! 2002. 36. 2303 Para um 
registro de Hg desde 3000 anos atrás, 
vej a F. R o o s - B a rracJ oug h e W 5h oty k r 
Environ Sei. Tech no!. 2003. JT, 235. j 


Wrr íveis de mercúrio em partes por trilhão (ng/L) no gelo glacial perfurado a uma 
ó 1 profundidade de 160 rn cm Wyoining forneceram um registro de eventos desde o 
ano 1720. A marcação das profundidades para 1958 e 1963 foi determinada por produtos 
radioativos provenientes de testes nucleares. As profundidades de 1815 e 1883 foram 
encontradas a partir de picos de condutividade elétrica a partir do ácido produzido pelos 
vulcões Krakatoa e Tanibora. 

Hg gerado pelo ser humano é observado em 1850-1884, proveniente da corrida do 
ouro na Califórnia, quando toneladas de Hg foram usadas para extrair Au de minério. 
O uso de Hg para a recuperação de Au foi Limitado em 1884. As altas concentrações de 
Hg no século XX são atribuídas à queima de carvão, à incineração de resíduos e ao uso 
de Hg para a fabricação de Cl, no processo cloro-álcalis. () Hg na atmosfera diminuiu 
•I pai tir de seu pico, pois o uso de Hg foi limitado por acordos internacionais no final 
do século XX. A queima de carvão continua a ser uma importante fonte de Hg. Estudos 
de locais “antigos” identificam a deposição do Hg da atmosfera como a fonte do metil- 
mercúrio <CH,Hg + ) em peixes. 1 Altos níveis de mercúrio fizeram com que fossem feitas 
advertências para limitar a quantidade de peixe em nossa dieta. 

O Hg proveniente do gelo derretido foi medido pela redução a llg(0), que foi removido 
da solução por borbulha mento de Ar gasoso. O Hg(g) foi aprisionado por Au metálico. 
(Hg e solúvel em ouro.) Para análise, a armadilha foi aquecida para liberar o Hg, que 
foi transferido para uma cubcta. A cubeta foi irradiada com uma lâmpada de mercúrio 
e a fluorescência do vapor de Hg foi observada. O limite de detecção foi de 0,04 ng/L. 
Hi ancos preparados repetindo-se todas as etapas com água pura, em vez da geleira der- 
i et ida, tinham em média 0,66 + 0,25 ng/L, o que foi subtraído das leituras da geleira. 

I odas as etapas de análise de traço são realizadas em um ambiente rigorosamente sem 
contaminação. 
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Espce t rasc op i a a tôm ic a: 

» absorção (requer lâmpada que 
emite lu/ que c absorvida pelos 
átomos) 

■ emissão (luminescência prove¬ 
niente dos átomos excitados - não 
é necessária nenhuma lâmpada) 

Partes por milhão íppm) significa 
microgramas dc soluto por grama de 
solução. A massa específica dc solu¬ 
ções aquosas diluídas é próxima de 
IXX) g/mU de modo que gera! mente 
ppm se refere a pg/mL, 1 ppm de 
Fe = I pg de Fe/niL ~ 2 X 10 - ' M 


Figura 20-1 Experimento de 
absorção atômica. 
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Estados Jl 
excitados L 


Chama 


Estado — 

fundamenta! Transições 
de absorção 
atômica 


Transições 
de emissão 
atômica 


Figura 20“2 Absorção e emissão 
de luz por átomos em uma chama. 
Na absorção atômica os átomos 
absorvem luz proveniente da 
lâmpada, e a luz não absorvida 
alcança o detector, Na emissão 
atômica a luz ê emitida pelos 
átomos excitados na chama. 


Método de 
atomização 

chama 

forno de grafita 
plasma 


Método de 

quantificação 

absorção ou 
emissão 

absorção ou 
emissão 

emissão ou 
espeetrometria 
dc massa 


em uma mesma amostra. Por isso alguns instrumentos podem determinar, simultaneamente, 
mais de 70 elementos em uma amostra. 



Pergunte a Você Mesmo 


20-A. Qual é a diferença entre espcctroscopia de absorção atômica e espectroscopia de 
emissão atômica? 


20-2 Atomização: Chamas, Fornos e Plasmas 

Atomização c o processo de decomposição do analilo em átomos gasosos, que são então 
medidos pela sua absorção ou pela sua emissão de radiação. Espectrômetros dc absorção 
mais antigos - e os instrumentos geralmente encontrados cm laboratórios dc ensino - usam 
uma chama de combustão para decompor o analito em átomos, como na Figura 20-1. Ins¬ 
trumentos modernos utilizam um plasma de argônio acoplado indutivamente ou um tubo dc 
grafita aquecido eletricamente (também chamado de forno de grafita) para atomização. A 
chama de combustão e o forno de grafita são usados tanto para medidas de absorção atômica 
como para medidas de emissão atômica. O plasma é tão quente que muitos átomos estão em 
estados excitados e sua emissão é facilmente observada. Plasmas são usados excíusivamente 
paia medidas de emissão atômica. A técnica mais recente, que c encontrada em laboratórios 
industriais, de análises ambientais e dc pesquisa, é atomizar a amostra com um plasma e 
medir a concentração dos íons no plasma com um espectrômetro de massa. Este método não 
envolve absorção ou emissão de luz, e não c uma forma de espectroscopia. 


Figura 20-3 Uma parte do 
espectro de emissão de uma 
lâmpada de cátodo oco de 
aço, mostrando linhas finas 
características dos átomos de 
Fe, Ni e Cr, no estado gasoso, e 
as linhas fracas provenientes dos 
íons Cr + e Fe*. A resolução é de 
0,001 mm, que é aproximadamente 
metade das larguras verdadeiras 
dos sinais. [De A. P. Thorne, AnaL 
Chem 1991, 63 , 57A.J 
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Chamas 


por 


O 


A maioria dos espectrômetros de chama utiliza um queima 
da Figura 20-4, onde são misturados o combustível, o oxidai 
introduzidos na chama. A amostra em solução é aspirada 
se decompõe cm uma fina névoa assim que deixa a ponta do 
de vidro, A formação de pequenas gotículas é chamada de 
uma série de defletores, que promovem uma homogeneização 
de gotículas grandes de líquido (que fluem para fora por mei 
contendo cerca de 5 % da amostra inicial alcança a chama 
dc um dreno no fundo do queimador. 

Depois que o solvente evapora na chama, a amostra resta 
átomos. Muitos átomos metálicos (M) formam óxidos (MO) 
elevam através da chama. As moléculas não têm os mesmos 
sinal atômico torna-se menos intenso. Se a chama é relativa 
chama "rica”), o excesso de compostos de carbono tende a 
e, portanto, causa um aumento de sensibilidade. O contrário 
"pobre”, que tem excesso de oxidante e é mais quente. EscíJ> 1 
para fornecer condições ótimas para elementos diferentes. 

A combinação mais comum de combustível c oxidante 
uma chama com temperatura de 2400-2700 K (Tabela 20-1). 
é necessária para atomização de elementos refratários (aqu 
lição), utilizamos, geralmente, uma mistura de acetileno c 
da cabeça do queimador em que se observa a absorção ou e 
do elemento que está sendo medido, bem como das vazões 
oxidante. Esses parâmetros podem ser otimizados para umà 


dor por mistura prévia , como o 
nte e a amostra, antes de serem 
um fluxo rápido do oxidante e 
nebulizador e atinge uma pérola 
j i ebtdização. A névoa passa por 
adicional e evitam a passagem 
Ío de um dreno). Uma fina névoa 
restante é eliminado por meio 


nte vaporiza e se decompõe em 
e hidróxidos (MOH) quando se 
espectros que os átomos, logo o 
mente rica em combustível (uma 
reduzir MO e MOH de volta a M 
áe uma chama rica é uma chama 
lhe mos chamas pobres ou ricas 


a de acetileno e ar, que produz 
Quando uma chama mais quente 
eles com elevados pontos de ebu- 
óxido nitroso, A altura acima 
missão atômica máxima depende 
da amostra, do combustível e do 
determinada análise. 


Fornos 

O forno de grafita aquecido eletricamente, visto na Figura 
maior do que a proporcionada por uma chama e necessita dc 
|xL de amostra são injetados dentro do forno através do or 
desloca através de janelas em cada extremidade do tubo. A t 
é de 2550°C por não mais do que 7 s. Para evitar a oxidação 
uma atmosfera de Ar. 

Um forno de graflta tem alta sensibilidade porque ele co 
por vários segundos. Na espectroscopia de chama a amostri 
e seu tempo de residência no caminho óptico é somente um 
me mínimo de amostra necessário para a análise de chama 
constantemente fluindo peia chama. O forno de grafita requer 
Em uma caso extremo, quando somente nanolitros de fluido 
foi concebido um método para transferir, de forma reprod 
análise de Na e K. A precisão com um forno raramente é 
manual da amostra, mas a injeção automatizada melhora a 

A amostra é injetada cm uma plataforma Vvov dentro do 
não vaporiza até que a parede do torno atinja uma tem per 


20-5g, oferece uma sensibilidade 
menos amostra. Cerca de 1 a 100 
ifício no centro. Q feixe dc luz se 
:cmperatura máxima recomendada 
da grafita, esta é envolvida com 

míina os átomos no caminho óptico 
a é diluída durante a nebuiização 
ia fração de um segundo. O volu- 
é de 10 mL, pois a amostra está 
r somente dezenas de microlitros. 
tubular renal estavam disponíveis, 
Ljtível, 0,1 iiL para um forno para 
melhor do que 540% com injeção 
reprodutibil idade, 
forno da Figura 2Ü-5a. O analito 
átura constante (Figura 20-5/?)* Se 


Chama 



Figura 20-4 Queimador por 
mistura prévia com um nebulizador 
pneumático. A fenda na cabeça do 
queimador tem normal mente 
10 cm de comprimento e 0,5 mm 
de largura. 


Os fornos oferecem uma sensibi¬ 
lidade maior c necessitam de uma 
quantidade menor dc amostra do que 
uma ehama. 

Graíita é uma forma de carbono. Em 
alta temperatura na presença dc ar, 

C(s) + 0 2 -* C0 3 . 


Tabela 20-1 Temperaturas máximas de chama 

Combustível Oxidante 


Acetileno 

Acetileno 

Acetileno 

Hidrogênio 

Hidrogênio 

Cianogênio 


Ar 

Óxido nitroso 

Oxigênio 

Ar 

Oxigênio 

Oxigênio 


Temperatura (K) 

24Q0-270Ü 
2900-3100 
3300-3400 
2300-2400 
2SOO-SOOO 
48Ò0 










Absorbância çr Absorbância Temperatura (°C) 
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Abertura para injeção 
de amostra 


Entrada 
de luz 


Saída 
de luz 

Parede 
i a ) do forno 


curva de 
Lvov 



Vista da 
extremidade 



Tempo 


Figura 20-5 (g) Forno de grafita aquecido eletricamente para espectroseopia atômica, A 
amostra é injetada através da porta no topo. A plataforma de Lvov dentro do forno é aquecida pela 
radiação proveniente da parede externa. A plataforma é fixada ã parede por meio de um pequeno 
suporte, que não é visto na figura. [Cortesia de Perkín-Elmer Corp., Norwalk, CT.j (ó) Perfis de 
aquecimento comparando a evaporação do analito a partir da parede e a partir da plataforma. 


O operador tem que determinar, em 
cada etapa da análise, qual o tempo 
razoável de operação e qual a tempe¬ 
ratura adequada. Uma ve/, que uma 
sequência correta de operações (um 
programa) tenha sido estabelecida, 
ela pode ser aplicada a amostras 
semelhantes. 



0.3 


0 



a amostra fosse injetada diretamente sobre a parede interna do forno a atomização ocorreria 
enquanto a parede fosse aquecida a uma velocidade de 2 000 K/s (Fig 20-5/z), e o sinal seria 
muito menos reprodutível do que com a plataforma. 

Um operador qualificado tem que determinar as condições de aquecimento para três ou 
niats etapas para atomizar corretamente a amostra. Para analisar o teor de Fe na ferritina, uma 
pioteína acumuladora de ferro, são injetados 10 pL de uma amostra contendo ~0,l ppm de Fe 
em um forno de grafita frio. O forno e programado para secar a amostra a 125°C por 20 s, de 
modo a remover o solvente. Após a secagem, ocorre a queima (também chamada de pirólise) 
d 1400 C por 60 s para destruir a matéria orgânica, que cria fumaça, o que interferiria com 
a medida óptica. Atomização é então realizada a 2100°C por Í 0 s, durante os quaís a absor¬ 
bância atinge um máximo e então diminui quando o Fe evapora do forno. O sinal analítico é 
a absorbancia integrada no tempo (a área do pico). Finalmente, o forno é aquecido a 2500°C 
por 3 s, para vaporizar qualquer resíduo. 

A temperatura necessária para queimar a matriz da amostra (o meio contendo o analito) 
pode vaporizar também o analito. Modificadores de matriz podem retardar a evaporação do 
analito até que a matriz tenha sido queimada. Alternativa mente, um modificador de matriz 
pode aumentar a vaporização da matriz e, portanto, reduzira interferência peia matriz durante 
a atomização. Por exemplo, o nitrato de amónio é um modificador de matriz que, adicionado à 
aguado mar, reduz a interferência pelo NaCI. A Figura 20-ótf mostra um perfil de aquecimento 
de um forno de grafita usado para analisar Mn em água do mar. Quando uma solução de NaCI 
0,5 M é submetida a esse perfil são observados os sinais correspondentes ao comprimento de 
onda analítico do Mn, como se vê na Figura 20-6/z Grande parte da absorbância aparente é 
provável mente devida a dispersão da luz causada pela fumaça produzida durante o aquecimento 
do NaCI. O sinal do NaCI no início da atomização interfere corri a medida de Mn. A adição de 
NH 4 NO 3 à amostra 11 a Figura 20- 6 c reduz muito o sinal da matriz formando NH 4 CI e NaNO^, 
substâncias que evaporam de maneira limpa, em vez de produzirem fumaça. 

Quando um forno de grafita é utilizado, é importante monitorar 0 sinal de absorção como 
uma função do tempo, como na Figura 20 - 6 . A forma dos picos ajuda a decidir como ajustar 
o tempo e a temperatura em cada etapa de modo a se obter um sinil claro do analito. Além 
disso, um forno de grafita possui um tempo de vida finito. A degradação da forma do pico. 


0.2 


(c) 


0 - 
0 
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I 
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Figura 20-6 Redução de interferência utilizando-se um modificador dè matriz, (o) Perfil de 
temperatura de um forno de grafita para a análise de Mn na água do mar. (6) Perfil de absorbância 
quando 10 p.L de NaCI 0,5 M, com grau analítico, são submetidos ao tratamento térmico. A 
absorbância é monitorada, com uma largura de banda de 0,5 nm, no comprimento de onda do Mn 
279.5 nm. (c) A absorbância é muito reduzida para 10 pL de NaCI 0,5 M mais 10 pL do modificador 
de matriz NH,N0 3 50% em massa. [De M. N. Quigley e F. Vernon, J. Chem Êd. 1996, 73, 980.] 
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10 ) 1 . 


a perda de precisão ou uma grande variação no coeficiente 
indica que é tempo de trocar de forno. 

Uma amostra pode ser pré-concentrada por injeção e ev: 
forno de grafita antes da queima e atomização. Por exemplo, 
água de beber foi injetada e evaporada uma alíquota de 30 
modificador de matriz. O procedimento foi repetido mais ci 
total foi de 180 julL. O limite de detecção para o As foi 0,3 
etapa de pré "Concentração o limite de detecção seria aprox 
juLg/L). Essa melhoria é crítica, porque o Às é altamente 
algumas partes por bilhão. 

Plasma Acoplado Indutivamente 

O plasma acoplado indutivamente na Figura 20-7 alcança 
do que a chama de combustão. No plasma, a temperatura 
muitos dos problemas encontrados com chamas convencior. 
é que ele é mais caro para compra e operação. 

O plasma é energizado por uma bobina de indução de r 
de um queimador de quartzo. Após uma faísca, obtida a pa 
Ar se ioniza e os elétrons livres são acelerados pelo campe 
gás de 6 000 a 10 000 K através da colisão com átomos. 

No nebulizador pneumático da Figura 20-4, uma amost: 
gás e forma pequenas gotas quando atinge a pérola de vkin 
cessária para um sinal adequado (Figura 20-2)* é reduzida 
nebulizador ultrassónico na Figura 20-8, onde a amostra lít 
oscilando em 1 MHz. A vibração do cristal dá origem a u 
pelo fluxo de Ar através de um tubo aquecido, onde ocorre 
passa então por uma região refrigerada, onde o solvente 
alcança a chama do plasma sob a forma de um aerossol c 
secas. A energia do plasma não é desperdiçada na evapora 
energia está disponível para a atomização. Além disso, neste 
original alcança o plasma do que com um nebulizador eoi 
para um plasma acoplado indutivamente podem ser melhor 
se a emissão ao longo de todo comprimento do plasma, e 
longo do diâmetro do plasma. 


aporação de múltiplas alíquotas no 
, para medir traços de arsênio em 
jxL de água, juntamente com um 
ico vezes, de modo que a amostra 
[xg/L (partes por bilhão). Sem a 
: madamente seis Vezes maior (1,8 
ico em concentrações de apenas 




Limites de Detecção 

O limite cie detecção na Equação 5-4 é encontrado medind 
repetidas cujas concentrações de analito são de ~1 a ~5 


Saída do fluido 
de refrigeração 

Entrada do fluído i 

de refrigeração Condensador ^ 


Aerossol não 
solvatado 
na direção 
do plasma 

Dissipador 
de cator 


Cristal piezoelétrico 
(a) 



Entrada da amostra 


Figura 20-8 (a) Nebulizador ultrassónico, que diminui o 11: 
elementos em uma ordem de grandeza, (6) Névoa criada qua: 
superfície do cristal vibrando. [Cortesia de Cetac Technologies 


angular da curva de calibração 


uma temperatura muito maior 
^levada e a estabilidade eliminam 
tais. Urna desvantagem do plasma 

adiofrequência colocada em torno 
i rtir de uma bobina de Tesla, o gás 
de radiofrequência, aquecendo o 

*a líquida é aspirada pelo fluxo de 
o. A concentração de analito, ne- 
em uma ordem de grandeza com o 
uída é direcionada para um cristal 
aerossol fino que é transportado 
a evaporação do solvente. O fluxo 
condensa e é removido. O analito 
instituído por partículas sólidas e 
icão do solvente, de modo que inais 
caso uma fração maior da amostra 
>r vencional. Os limites de detecção 
ados dc 3 a 10 vezes observando- 
: n vez de uma observação feita ao 


lo-se o desvio-padrão de amostras 
vezes o limite de detecção. Limites 



mite de detecção p 
Jido a amostra é bor: 
Omaha, NB ] 


ara a maioria dos 
rifada sobre a 




Figura 20-7 Perfil de 
temperatura de um típico plasma 
acoplado indutivamente usado em 
espectroscopia analítica. [De V. A. 
Fassef AnaL Chem . 1979, 51 , 1290A.] 
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Figura 20-9 Limites de 

detecção para chama, forno e 
plasma acoplado indutivamente 
para emissão. Observam-se 
também os limites de detecção por 
plasma acoplado indutivamente— 
espectrometria de massa 
(ng/g = ppb). [De R. J. Gill. Am. Lab., 
novembro 1993, p. 24F; T. T. Nham. 
Am. Lab., agosto 1998, p. 17A; e V. 

B. E. Thomsen, G. J, Roberts e D A. 
Tsourides, Am Lab., agosto 1997, p, 
18H.J Análises quantitativas exatas 
necessitam concentrações de 
10-100 vezes o limite de detecção. 



Tabela 20-2 Comparação dos limites de detecção para o íon NA a 231 nm 


Técnica 


1 Ias ma acoplado indutivamente—cm issao atômica (nebulizadòr pneumático) 

Plasma acoplado indutivamente-emíssão atômica (nebulizadòr ultrassónico) 

Forno de grafita-absorção atômica 

Plasma acoplado indutivamente—espcctomctria de massa 


Limites de detecção para diferentes 
instrumentos (ng/mL) 


3-50 

0 , 3^4 

0,02-0,06 

0,001-02 


FONTE' J.-M. Merniet and B, PousseJ, Appi. Spectros , 1995, 49 , I2A. 


de detecção para um forno são normalmente 100 vezes menores do que os de uma chama 
(Figuia -0-9), porque a amostra é confinada em um volume pequeno por um tempo relativa- 
mente longo no forno. 


Pergunte a Você Mesmo 

20-B. (a) Porque podemos delectar amostras menores com concentrações mais baixas através 
de um forno do que com uma chama ou um plasma? 

(b) Estanho pode ser lixiviado (dissolvido) de latas para alimentos de aço estanhado. A inges¬ 
tão semanal tolerável de estanho na alimentação é de 14 mg/kg de massa eorpórea. Quantos 
quilogramas de suco de tomate enlatado excederão a ingestão semanal tolerável para urna 
mulher de 55 kg? 

Estanho em latas de alimentos (mg de Sn/kg de alimento) medido por plasma acoplado 
indutivamente 

241 Salada de trutas 73 Carne com chili 2 

182 Pêssego em calda 58 Sopa húngara 2 

114 Chocolate líquido 2 

-— - — - — - — - ^ _ 

De L. Perring e M. Basic-Dvorzak, Anal. BioanaL Chcm. 2002, 374, 235. 


Suco de tomate 
Suco de toranja 
Abacaxi 
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20-3 Como a Temperatura Afeta 
Espectroscopia Atômica 


A temperatura determina o grau com que uma amostra se 
lidade de um átomo ser encontrado no estado fundamental 
Cada um desses efeitos influencia a intensidade do sinal qo■ 


decompõe em átomos e a probabi- 
, no estado excitado ou ionizado, 
e ê observado. 


A Distribuição de Boltzmann 


SI 31 


Consideremos um átomo com dois níveis de energia separ; 
(Figura 20-10), Chamemos o nível inferior de £ 0 e o nível 
molécula) pode ter mais de um estado disponível em um 
Figura 20-10 mostra três estados em E* e dois em E {) . Ü nú 
energia é denominado degeneração. Sejam as degenerescê 
A distribuição de Boltzmann exprime as populações 
equilíbrio térmico. Se existe o equilíbrio (o que não é ven 
chama), a população relativa (N*/N 0 ) de dois estados quaisò 


t dos pela di ferença de energia AE 
íperior de E*. Um átomo (ou uma 
determinado nível de energia. A 
unero de estados em cada nível dc 
cicias g ü e g*. 

el ativas de estados diferentes em 
ideiro em todas ás partes de uma 
luer é 


da< 


N* 


-AE/kT 


Distribuição de Boltzmann: Xf i g {) 

onde T é a temperatura (K)e^éaconstante de Boltzmann 


O Efeito da Temperatura sobre a Popula 
do Estado Excitado 

O estado excitado dc mais baixa energia de um átomo de s 
acima do estado fundamentai. A degeneração do estado 
fundamenta] é 1. Vamos calcular a fração dc átomos de 
chama de ar-acetileno a 2600 K: 


A* = / 2\ -(3,371 x 10 

a„ br 


Pouco menos que 0,02% dos átomos estão no estado excil 
Qual seria a fração de átomos no estado excitado se a 


A* _ ^2\ —(3371 x 10 19 JVI(I-3S1 X 10- 35 J/K) 

Ao " lw C 

A fração de átomos no estado excitado aindaé menor que 0 
de 100(1,74 -1,67)/1,67 = 4%. 


O Efeito da Temperatura na Absorção 

Vimos que, a 2 600 K, mais de 99,98% dos átomos de sódi 
A variação da temperatura em 10 K praticamente não a 
mental e não afetaria visivelmente o sinal em um experh 

Como a intensidade de emissão seria afetada por um 
Na Figura 20-10 vemos que a absorção surge a partir 
mas a emissão ocorre a partir dos átomos no estado ex 
proporcionai à população do estado excitado. Como a pi 
de 4% quando a temperatura aumenta 10 K, a intemidi 
crítico na espectroscopia de emissão atômica que a chama 
de emissão variará. Na espectroscopia de absorção atô: 
chama não é tão crítica. 

Praticamente todas as medidas dc emissão atômica são 
indutivamente, pois ele é tão quente que existe uma popi 


( 20 - 1 ) 


(1,381 X IO" 23 J/K). 

IÇÕO 


<j>dio se situa 3,371 X lí) -19 J/átomo 
citado é 2, enquanto a do estado 
sódio no estado excitado em uma 


exi 


M(U8! X 10 ” J/K) 2600 KJ] _ Q QQQ [£7 


tado. 

temperatura fosse de 26Í0 K? 


26io k>] = 0 Q0Q 174 

,02%, porém esta fração aumentou 


e na Emissão 


ib estão em seu 
ifeta a população 

'mento de absorçâ 
aumento de 10 
dos átomos no es 
;dtado. A intensic 
'opulação do esta d 
ftde de emissão a 
seja muito estável 
>Jnica a variação 


de 


1 o 

I 

ufi 


t/i 


CO 


E 


ÜJ 

' _ V 


E*, g*= 3. estado 
excitado 

&E 

E q > g D = 2. estado 

fundamental 


Figura 20-10 Dois níveis de 
energia com degenerescências 
gu e g* Os átomos no estado 
fundamental podem absorver luz 
ao serem promovidos ao estado 
excitado. Os átomos no estado 
excitado podem emitir luz para 
retornar ao estado fundamental. 


Uma elevação da temperat ura de 10 K 
muda a população do estado excitado 
de 4% neste exemplo. 


e st ado fu nda me ntal. 
do estado funda- 
o atômica. 
na temperatura? 
;tado fundamental, 
ade de emissão c 
lo excitado muda 
u menta em 4%. É 
,ou a intensidade 
temperatura da 


A absorção atômica não é tão sensível 
à variação de temperatura quanto a 
emissão atômica. 


executadas em um plasma acoplado 
x lação significativa de átomos e íons 
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Tabela 20-3 Efeito da diferença de energia e da temperatura na ocupação 
de estados excitados 


« Fração dc estados excitados 

iJiterença cio 

comprimento de onda Diferença de energia 


entre estados (nm) 

entre estados (J) 

2500 K 

6000 K 

250 

7,95 X I0~ 19 

1,0 x ]()“"’ 

6,8 X 10 5 

500 

3,97 X IO -19 

1,0 x IO -5 

83 X IO -3 

750 

2.65 X 1(T 19 

4.6 X 10 4 

4,1 X IO" 2 

a Obtido da equação 

= (S*te)e“ A * TÍT onde g* = = 

1 , 




no estado excitado. Além disso, no plasma acoplado indutivamente não é necessário nenhuma 
lâmpada pai a medidas de emissão, A Tabela 20-3 compara as populações dos estados excitados 
dc uma chama a 2500 K e de um plasma a 6000 K, Embora a fração de átomos excitados seja 
pequena, cada átomo emite muitos fótons por segundo, pois ele é rapidamente promovido de 
volta ao estado excitado pelas colisões. 



Figura 20-11 O efeito Doppler. 
Uma molécula se movendo (a) 
na direção da fonte de radiação 
"sente” o campo eletromagnético 
oscilar mais vezes do que uma que 
se move (h) para longe da fonte 


A largura dc linha da fonte tem que 
ser menor que a largura de linha do 
vapor atômico para que a lei de Beer 
(Seção 18-2) seja obedecida. Os ler¬ 
mos “largura de linha' e “largura de 
banda' 1 são praticamente sinônimos, 
mas as “linhas” são normal mente 
mais estreitas que as “bandas”. 


Os efeitos Doppler e de pressão alar¬ 
gam as linhas de atômicas de uma a 
duas ordens de grandeza em relação 
às suas larguras dc linha inerentes. 



Pergunte a Você Mesmo 


20-C. (a) Um átomo no estado fundamental absorve luz de comprimento de onda de 400 nm 
para ser promovido para um estado excitado. Determine a diferença de energia (cm joules) 
entre os dois estados, 

(b) Se ambos os estados têm uma degenerescência de g ü = g* = ], determine a fração de 
átomos no estado excitado (N*fN 0 ) em equilíbrio térmico a 2500 K, 


20-4 Instrumentação 


mostrados 


Os requisitos fundamentais para a absorção atômica foram_ 

principais diferenças entre a cspectroscopia atômica e a espectrosc 
residem na fonte de luz, no recipiente da amostra (chama, forno ou p 
de sc subtrair a emissão de fundo do sinal observado. 

O Problema da Largura das Linhas 


na Figura 20-1, As 
copia molecular comum 
asma) e na necessidade 


Para que a absorbância seja proporcional à concentração do analito a largura de linha da 
radiação sendo medida tem que ser substancialmente mais estreita que a largura de linha 
da absoição pelos átomos. As linhas de absorção atômica são muito tinas, com uma largura 
inerente de ~10 ‘ nm. e 

Dois mecanismos alargam os espectros atômicos. Um deles é o efeito Doppler . em que um 
átomo se movendo na direção da lâmpada (da fonte dc radiação) sente a onda eletromagnética 
oscilar mais frequentemente do que um átomo que esteja se afastando da lâmpada (Figura 
2°-l 1 )• Ist0 é. um átomo se movendo na direção da fonte “enxerga"' a luz com uma frequência 
maior do que aquela encontrada por um átomo que se afasta da fonte. A largura de linha também 
é afetada pelo alargamento devido à pressão, a partir das colisões entre os átomos. Átomos 
colidindo absorvem uma faixa maior de frequências do que átomos isolados. O alargamento 
é proporcional à pressão. O efeito Doppler e o alargamento devido à pressão são semelhantes 
em módulo e causam, na cspectroscopia atômica, larguras de linhas de IQ-- 1 a 10 - nm. 


Lâmpadas de Cátodo Oco 

Para produzirmos linhas estreitas, com frequência correta para a absorção atômica, usamos 
uma lâmpada de cátodo oco. cujo cátodo é feito do elemento que queremos analisar. A lâm- 
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Disco isolador 



\ 

Ânodo 


Figura 20 “12 Uma lâmpada de cate ido oco. 


pada na Figura 20-12 c preenchida com Ne ou Ar em uma 
diferença de potencial elétrico entre o ânodo e o cátodo ioni 
direção do cátodo. Os íons atingindo o cátodo “expelem” át 
fase gasosa. Os átomos metálicos na fase gasosa, excitados p 
de alia energia, emitem fótons para retornar ao estado fundai 
mostrada na Figura 20-3. tem a mesma frequência que a ab 
em uma chama ou em um forno. A largura de linha na Figp 
para que a lei de Beer seja válida, É necessária uma lãm 
cada elemento a ser determinado. 


pressão de 130-70 
za o gás e acelera 
amos do cátodo 
meio de colisõe 
mental. Essa 
sorvida pelos áto 
ra 20-13 é sufici 
com cátodo 


ipada 


Correção da Radiação de Fundo 

A espectroscopia atômica requer a correção para radiação 
do analito do sinal da absorção, da emissão e do espalham 
tra. da chama, do plasma ou de um forno de grafita. Por e 
espectro de absorção do Fe, Cu e Pb em um forno de grafii 
sinais atômicos são estreitos, com uma absorbancia máxima, 
sobrepostos a um patamar de radiação de fundo com absort 
a absorbancia de fundo teremos erros significativos, A co 
mais crítica para fornos de grafita, que tendem a conter fu 
de queima. O espalhamento óptico causado pela fumaça ter 
maneira da absorção óptica pelo analito. 

Para a absorção atômica, a correção Zeeman da radiaçã 
encontrada em instrumentos modernos existentes em labora 
Quando um campo magnético forte é aplicado paralelame 
uma chama ou de um forno, as linhas de absorçao (ou em 
divididas em três componentes (Figura 20-15), Dois desses 
comprimentos de onda ligeira mente maior e ligeira mente 
é deslocado, mas tem a polarização eletromagnética errada 
lâmpada. Portanto, a absorção do analito diminui acentu 


nu 


Q 

< 



247,5 


248,0 248,5 

Comprimento de onda (nnj) 


Janela de quartzo 
ou de vjdro 



\0 Pa. Utna alta 
os cãtions na 
metálico para a 
rs com elétrons 
iaçao atômica, 
imos do analito 
lente mente fina 
diferente para 


m 


de fundo paradí 
ento óptico da 
^eniplo, a Figura 
a, Qs picos com 
em torno de 1,0, 
ância dc 0,3. Se i 
jreção para Tadiaç 
ça residual prov< 
m que ser disting 


m; 


o de fundo é a 
tórios de pesquis; 
nte ao trajeto 
issão) dos átornofc 
componentes são 
enor. O terceiro 
para absorver 
idamente na pre; 


* luz 


stinguir o sinal 
atriz da amos- 
20-14 mostra o 
espondentes aos 
c encontram-se 
ao subtrairmos 
ão de fundo é 
eniente da etapa 
uido de alguma 


249,0 


Largura de banda 
ff do monocromador {{ . 

i) _2221^=_5 H 


UI 00 vezes maior que 
as tinhas atômicas 



Figura 20-13 Larguras de linha 
correspondentes à emissão de um 
cátodo oco relativas à absorção 
atômica e a um monocromador, A 
largura de linha do cátodo oco é 
mais fina, pois a temperatura do 
gás dentro da lâmpada é inferior à 
temperatura da chama (de modo 
que há um alargamento Doppler 
menor) e a pressão na lâmpada 
é menor que a pressão na chama 
{de modo que o alargamento por 
pressão é menor). 


O sinal da radiação de fundo se 
origina da absorção, emissão ou es¬ 
palhamento pela chama, pelo plasma 
ou pelo forno, e por tudo que está 
presente na amostra além do analito 
(a matriz). 


ais comu mente 
as e industriais, 
luz através de 
do analito são 
deslocados para 
componente não 
proveniente da 
sença do campo 


Figura 20-14 Espectro de 
absorção de bronze dissolvido 
em HN0 3 , obtido usando-se um 
forno de grafita. Observe a alta 
absorbancia de fundo constante 
de 0,3 nesta região estreita do 
espectro. [A partir de B, T, Jones, B. 
W. Smith e J. D. Winefordner, Anai 
Chem 1989, 61. 1670 ] 
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Absorbância 
medida sem 
campo 
magnético 



(a) Comprimento de onda - 


Campo magnético 


Níveis atômicos de energia 
divididos pelo campo magnético 



Esta transição 
atômica tem a 
polarização errada 
para absorver luz 
da lâmpada 


Absorbância 
medida com 
campo 
magnético 


(ò) Comprimento de onda - 


A diferença é 
a absorbância 
do analito 



Absorbância Absorbância 
(c) sem campo com campo 


Figura 20-15 Princípio da correção Zeeman da radiação de fundo para a espectros copia de 
absorção atômica, (a) Na ausência de um campo magnético, observamos a soma das absorbâncias 
do analito e da radiação de fundo, (b) Na presença de um campo magnético, a absorbância do 
analito è dividida para longe do comprimento de onda do cátodo oco e a absorbância é devida 
somente à radiação de fundo, (c) O sinal desejado é a diferença entre os sinais observados sem e 
com campo magnético. 


Comparação de métodos: 

Absorção atômica através de chama 

* equipamento dc custo mais barato 

* e necessária uma lâmpada dife¬ 
rente para cada elemento 

* sensibilidade pequena 

Absorção atômica através dc forno 

* equipamento caro 

* é necessária uma lâmpada dife¬ 
rente para cada elemento 

* afta rad iação dc fundo 

* sensibilidade muito alta 
Emissão por plasma 

* equipamento caro 
■ nenhuma lâmpada 

* baixa radiação de fundo e baixa 
interferência 

* se n s i b 1 1 ídade mod e rad a 

Plasma acoplado indutivamente- 
espectrometria de massa 

* equipamento muito caro 

* nenhuma lâmpada 

* radiação de fundo min i ma e inter¬ 
ferência mínima 

* altíssima sensibilidade 


magnético. Para a correção Zeeman da radiação dc fundo o campo magnético é ligado e 
desligado alternadamente. A absorção pela amostra mais a radiação de fundo é observada 
quando o campo está desligado, e absorção apenas pela radiação de fundo é observada quando 
o campo está ligado. A diferença entre as duas absorbâncias é devida ao analito. 

Espectrômetros de emissão atômica fornecem correção da radiação de fundo através da 
medida do sinal no comprimento de onda do pico de emissão c, a seguir, em comprimentos 
de onda ligeiramente acima e abaixo do pico, onde o sinal retornou para o nível da radiação 
de fundo. O sinal médio de ambos os lados do pico é subtraído do sinal do pico. 

Análise de Multielementos com um Plasma Acoplado 
Indutivamente 

A emissão atômica com plasma acoplado indutivamente é mais versátil do que a absorção 
atômica, porque a emissão não necessita de uma lâmpada para cada elemento. Um elemento 
emite luz em muitas frequências características. Até ~70 elementos podem ser determinados 
simultaneamente. Uma maneira de medir muitos elementos em uma única amostra é varrer com 
o monocromador, direcionando um comprimento de onda de cada vez para o detector. Esse 
processo necessita de tempo para integrar o sinal em cada comprimento de onda (normalmente 
1 a 10 s em cada comprimento de onda) e para rodar a rede de difração no monocromador de 
um comprimento de onda para outro. Dezenas de mililitros de amostra podem ser requeridos 
no tempo necessário para medir vários elementos. 

Alternativamente, na Prancha 21, no encarte a cores, a emissão atômica que entra cin cima, 
a direita, é dispersada por um prisma no plano vertical e dispersada no plano horizontal por 
uma iede de di fração. A radiação torma um padrão bidimensional que atinge um detector 
semicondutor semelhante ao que existe em uma câmara digital. Cada pixel recebe um cum- 
primenlo de onda diferente e, portanto, responde a um elemento diferente. 

Os espectrômetros podem ser purgados com N 2 ou Ar. de modo a excluir o O,, o que 
permite que comprimentos de onda na região do ultravioleta na faixa de 100-200 nm sejam 
observados. Essa região espectral permite uma detecção mais sensível de alguns elementos 
que são normalmente detectados em comprimentos de onda maiores,e permite que halogênios, 
P, S e N sejam medidos (com limites de detecção inferiores de dezenas de partes por milhão). 
Esses elementos não podem ser observados em comprimentos de onda superiores a 200 nm. 
Lm urna aplicação, N em fertilizantes é medido junta mente com outros elementos principais. 
A tocha do plasma é especial mente projetada para ser purgada com Ar para eliminai N, do 
ai. Amostras desconhecidas são purgadas com He para remover o ar dissolvido. A emissão 
do N é observada próxima de 174 nm. 
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7 ) Pergunte a Você Mesmo 


20-D. Como a correção da radiação de fundo é realizada na espectroscopia de absorção atô¬ 
mica e na espectroscopia de emissão atômica? 


20-5 Interferência 


Interferência é qualquer efeito que altera o sinal enquanto a 
nece constante. A interferência pode ser corrigida anulando 
preparando-se padrões que exibem a mesma interferência. 

Tipos de interferência 


concentração do anal ito perma- 
se a fonte de interferência ou 


se 


ca 

de 


an; 


Interferência espectral ocorre quando o sinal do anal ito 
elementos presentes na amostra ou aos sinais provenientes 
meio para trabalhar com a sobreposição entre as linhas 
amostra é escolher um outro comprimento de onda para a 
uma molécula são muito mais largas do que as de um âtomi 
espectral pode ocorrer em vários comprimentos de onda. A Fi 
de um plasma contendo átomos de Y e de Ba, bem como 
formam óxidos estáveis na chama normal mente dão Interfeu 
A interferência química é causada por qualquer constit 
extensão de atomização do analito, Por exemplo, os íons 
ção do Ca- + , possivelmente pela formação de sais que não síj 
podem ser adicionados a uma amostra para diminuir a inti 
8 -hidroxiquinolina protegem o Ca 2+ dos efeitos de interferij 
também é um agente de liberação, aparentemente porque reUj 
e libera o Ca 2 \ Uma chama rica em combustível reduz ceijtí 
que, de outra maneira, dificultariam a atomização, Maiores 
várias espécies de interferência química, 

A interferência de ionização é um problema na análise 
menores potenciais de ionização, Para qualquer elemento 
ionização em fase gasosa: 


sobrepõe aos sinais de outros 
chama ou do forno. O melhor 
elementos diferentes cm uma 
álise. As linhas no espectro de 
o, de modo que a interferência 
igura 20-16 mostra um exemplo 
oléculas de YO, Elementos que 
êncía espectral. 

uinte da amostra que diminua a 


$(]>4 - e PO^ - dificultam a atomiza- 
o voláteis. de liberação 

érferência química, O EDTA e a 
meia do SO;~ e do PO 4 . O La 3+ 
je preferencial mente com o PO 4 ' 
as espécies oxidadas de analito 
temperaturas de chama eliminam 

de metais alcalinos, que têm os 
podemos escrever uma reação de 


M (g) 


M + (g) + e (g) 


K 


[M + 1Ie 

[Ml 


( 20 - 2 ) 


Em 2 450 K e a uma pressão de 0 ,1 Pa, o sódio é 5% ionizado 
menor, o potássio é 33% ionizado nas mesmas condições, Ce 
níveis de energia diferentes dos átomos neutros, 0 sinal de 

Um supressor de ionização é um elemento adicionado 
ionização do analiio. Por exemplo, na análise do potássio 
pois o césio é mais facilmente ionizável que o potássio. Pro< 
de elétrons na chama, a ionização do Cs inverte a Reação 
exemplo do princípio de Le Châtelier. 

O método de adição-padrão , descrito na Seção 5-3, eo 
cias adicionando quantidades conhecidas de analito à am 
complexa. Por exemplo, a Figura 20-17 mostra a análise 
pelo método da adição-padrão. O coeficiente angular da cu 
unidade de absorbância/ppm. Por outro lado, se Sr c adicio 
angular é de 0,030 8 unidade de absorbância/ppm. Isto é, 
aumenta 0,030 8/0,018 8 = L64 vez mais que a cada adiçi* 
aquário. Atribuímos a resposta menor cm água cie aquário 
presentes. O valor absoluto da interseção da curva de adíç 
ppmu é uma medida razoável do Sr em água dc aquário. ~ 


1 . Com seu potencial de ionização 
mo os átomos ionizados possuem 
ísejado diminui. 

a uma amostra para diminuir a 
é adicionado l njig/mL de CsCl, 
luzindo uma grande concentração 
30-2 para o K. Esta inversão é um 

mpensa uma série de interferem 
estra desconhecida em sua matriz 
fe estrôncio em água de aquário 
rva de adição-padrão é de 0,018 8 
do à água destilada, o coeficiente 
em água destilada a absorbâneia 
o-padrão de Sr feita em água de 
interferência por outras espécies 
ao-padrão com d eixo dos a:, 7,41 
Sê tivéssemos apenas medido a ab- 


ii ai 


Tipos de i nterferênc ía: 

* espectral: sinais indesejados sc 
sobrepõem ao sinal do analito 

* química: reações químicas dimi¬ 
nuem a concentração de átomos 
do analito 

* ionização: ionização dos átomos 
do atia I ito d i m í nuí a concentração 
de átomos neutros 



Figura 20-16 Emissão de um 
plasma produzido pela irradiação 
laser do supercondutor de alta 
temperatura YBa 2 Cu 3 Q 7 , O sólido é 
vaporizado pelo laser eosãtomose 
moléculas excitados na fase gasosa 
emitem luz em comprimentos de 
onda característicos. [A partir de 
W. A, Weimen AppI. Phys. Lett. !988 ; 
52, 2171.] 
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Figura 20-17 Curvas de 
calibração para absorção atômica 
do Sr adicionado à água destilada e 
para a adição-padrão de Sr à água 
de aquário, Todas as soluções são 
feitas a um volume constante, de 
modo que a ordenada do gráfico 
corresponde a concentração de Sr 
adicionado, [Dados de L D. Giles de 
Pelichy, C Ada ms e E. T, Smiíb. J. 
Chem. Ed. 1997, 74. 1192,] 



sorção atômica de Sr cm água de aquário e usado a curva de calibração para a água destilada 
teríamos superestimado a concentração de Sr em 64%. 


Autoabsorção: átomos no estado fun¬ 
damental na parle dc tora da chama, 
que c mais fria* absorvem a emissão 
de átomos excitados no centro da cha¬ 
ma, diminuindo, portanto, a emissão 
total. Quanto maior a concentração de 
anal ito, maior a autoabsorção c a não 
linearidade da curva dc calibração. 


Virtudes do Plasma Acoplado Indutivamente 

Um plasma de argonio elimina interferências comuns, O plasma é duas vezes mais quente 
que a chama convencional, e o tempo dc residência do analito no plasma é cerca de duas 
vezes maior. Portanto* a atomizaçao é mais completa e o sinal consequentemente aumenta. 
A formação de óxidos e hidróxidos do analito é desprezível. O plasma é relativamente livre 
da radiação de fundo, 

Na espeetroseopia dc emissão de chama a concentração dos átomos excitados eletronica¬ 
mente na parte de fora da chama* que é mais fria, é menor que na parte central da chama, que 
é mais quente, A emissão na região central é absorvida na região externa. Essa autoabsorção 
aumenta com o aumento da concentração do analito e produz curvas de calibração não line¬ 
ares, Em um plasma, a temperatura é mais uniforme e a autoabsonção não é tão importante. 
A Tabela 20-4 mostra que as curvas de calibração de emissão de plasma são lineares em 
pratieamente cinco ordens de grandeza, comparadas com apenas cerca de duas ordens de 
grandeza nas chamas e nos fornos. 


Tabela 20-4 Comparação dos métodos de análise atômica 



Absorção em 

chama 

Absorção 
ein forno 

Emissão de 
plasma 

P1 ais m a-espec tro me t rí a 
de massa 

Limites de detecção (ng/g) 

] CM 000 

0,01-1 

0,1-10 

0.000 011-0.000 I 

Faixa linear 

Precisão 

10- 

10 z 

10' 

10 s 

Tempo curto (5—10 min) 

0,1-1% 

0,5-5% 

0,1-2% 

0,5-2% 

Tempo longo (horas) 
Interferências 

1-10% 

1-10% 

1-5% 

<5% 

Espectral 

Muito poucas 

Muilo poucas 

Muita 

Pouca 

Química 

Muita 

Muita realmente 

Muito poucas 

Alguma 

Massa 

— 

— 

— 

Muita 

Tempo por amostra 

10-15 s/elemento 

3-4 min/elemento 

6—60 e leme n tos/m i n 

Todos os elementos em 2-5 min 

Sólidos dissolvidos 

0,5-5% 

>20% de 

suspensões e sólidos 

1-20% 

2 

o 

Volume dc amostra 

Grande 

Muito pequeno 

Médio 

Médio 

Custo para aquisição 

1 

2 

4-9 

10-15 


foniií: Adaptado dc TI A Solutions, Franklin, MA, EUA. 
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^ ) Pergunte a Você Mesmo 



20-E. O que significa interferência (a) espectral, (b) química e (c) de ionização? (d) Ossos 
consistem na proteína colágeno e no mineral hidroxiapatita, Ca,„(P0 4 ) 6 (OH) 2 . O conteúdo de 
Pb em esqueletos humanos arqueológicos medidos por absorção atômica em torno de grafita 
joga luz sobre os costumes e situação econômica das pessoas 
por que o La- 4 é adicionado a amostras de ossos para suprimir a interferência da matriz na 
análise do Pb. 


20-6 Plasma Acoplado Indutivamente- 
Espectrometria de Massa 


Plasma acoplado indutívamente-espectrometria de massa é 
disponíveis para análise de traço, íons do analito produzi^ 
para a entrada de um espectrômetro de massa que separa 
massa-carga. íons são medidos com um detector extremam* 
melhante à de um tubo fotomultiplicador. A faixa linear apre: 
a aproximadamente oito ordens de grandeza, e o limite de defc 
que a absorção atômica em forno. 

A Figura 20-18 mostra um exemplo no qual grãos de 
nítrico, grau p + a., e o extrato aquoso analisado por plasma a< 
metria de massa. O café, que é preparado por grãos cubanos 
Pb/niL, Entretanto, os grãos cubanos também contêm Hg co 
à do Pb. 

Um problema que é único para a espectrometria de massa 
que íons com razões massa-carga semelhantes não podem s 
exemplo, o 40 Àr 16 O\ encontrado em um plasma de Ar, tem 
que o ™Fe 4 . O 3? *Ba- + , dupla mente ionizado, interfere com 
aproximadamente o mesmo valor da razão massa/carga (13 
múltiplos isótopos, pode-se verificar a presença de interferem i 
isotópicas. Por exemplo, se as razões entre os isótopos de 
encontradas na natureza ( 74 Se: 7í> $e: 'Se: ™Se: B "Se; 82 Se = 0,i 
0,092), então é muito pouco provável que exista alguma ini 


uma das técnicas mais sensíveis 
os no plasma são direcionados 
íons com base nas suas razões 
nte sensível, cuja operação é se- 
4entada na Tabela 20-4 se estende 
ecção é 100-1 000 vezes menor 


café foram extraídos com ácido 
lc oplado induti vaj nc nte -e sp ec t ro- 
ou havaianos, contém -15 ng de 
m uma concentração semelhante 


ser 


é a interferência isobárica, em 
distinguidos uns dos outros. Por 
aproximadamente a mesma massa 
o w Ga + , pois ambos apresentam 
8/2 - 69/1). Se urn elemento tem 
ia isobárica medindo-se as razões 
estão de acordo com as razões 
,008 7: 0,090: 0,078: 0,235: 0,498: 
itsrferência nessas massas. 


Se 


O A ré um gás “inerte" \ pratica mente 
sem reatividade química. Entretanto, 
o íon Ar + apresenta a mesma configu¬ 
ração eletrônica do Cl c sua química 
c semelhante à dos halogêníos. 0 
4iy Ar l<3 0 + e o Sf) Fe + diferem entre si de 
0,02 unidades de massa atômica. 


o 

ti 

£ 

TJ 

o 


£ 


CD 


O 


O 


30.000 - 


20.000 


10.000 


Calé havaiano 




30.000 F 




Massa atômica (m/4 


Figura 20-18 Perfil elementar 
parcial de grãos de café 
analisados por plasma acoplado 
in duti vam en te - e spe ctrom etr i a 
de massa. Ambos os grãos têm 
pratica mente o mesmo conteúdo 
de Pb, mas os grãos cubanos têm 
um teor de Hg bem mais elevado 
que os grãos havaianos. Como 
um branco não foi subtraído nos 
dois espectros, os resíduos de Hg, 
presentes no espectro superior, 
podem ser provenientes de um 
branco. [Cortesia de G. S. Ostrom e 
M D Seltzer, Micheison Laboratory, 
China Lake, CA, EUA.] 
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Os limites de detecção para o plasma acoplado indutivamente-espectrometria de massa são 
Lão baixos que as soluções têm que ser feitas com água extremamente pura e HN0 3 , grau p.a., 
em recipientes de Teflon ou polietileno protegidos contra poeira. O HCI e o H 2 S0 4 devem ser 
evitados, pois causam interferências isobáricas* A interface plasm i-espectrômetro de massa 
normalmente não tolera a presença de altas concentrações de solid 5$ dissolvidos, que tendem 
a entupir um pequeno orifício entre o plasma e o espectrômetro dê massa. O plasma reduz a 
matéria orgânica a carbono, que pode também entupir o orifício. O material orgânico pode 
sei analisado se o plasma for alimentado com um pouco dc 0-> para oxidar o carbono. 

Os efeitos da matriz sobre a produção de íons no plasma são importantes, de modo que 
os padrões de calibraçao devem ser preparados na mesma matriz que a do analito. Padrões 
internos podem ser usados se tiverem praticamente a mesma energia de ionização que o ana- 
líto. I oi exemplo, o Tm pode ser usado corno padrão interno em analises de U, As energias de 
ionização desses dois elementos são, respectivamente, 5*81 e 6*08 eV; portanto, eles ionizam 
praticamente da mesma maneira em matrizes diferentes. Sempre que possível, devem ser 
escolhidos padrões internos com apenas um único isótopo, dc modo a conseguirmos uma 
resposta máxima. 



Pergunte a Você Mesmo 


-0-F. Mercúrio tem seis isótopos com significativa abundância na 
06.9%), 2üí, Hg (23.1%*), 20 'Hg (13,2%), 202 Hg (29,9%), 204 Hg (6,9^) 
isótopos: M4 Pb (1.4%), 2M Pb (24.1%), 2 " 7 Pb (22,1%), 2I,K Pb (52.4%). 
20-18 seis picos para o Hg e quatro para o Pb? Por que não existe 
203e 205? 


ural: ™Hg (10.0%). lw Hg 
• O chumbo tem quatro 
Por que vemos na Figura 
contagem para as massas 


Equações Importantes 


Distribuição de Boltzmann 


N* 

N {) 

N* 

Nq 

AE 

So 



população do estado excitado 
população do estado fundamental 
diferença dc energia entre os estados excitado e 
fundamental 

número dc estados com energia E* 
número de estados com energia E n 


Termos Importantes 

atomização 

correção da radiação de fundo 
distribuição de Boltzmann 
espectroscopia de absorção atômica 
es p e c t ro se op i a d e ei n i ssão a tõm i c a 


forno de grafita 
interferência de ionização 
interferência espectral 
i merferêneia isobárica 
interferência química 


lâmpada de cátodo oco 
matriz 

plasma acoplado ; ndut iva mente 


Problemas 




20-L Compare as vantagens e desvantagens dos fornos e chamas 
na espectroscopia de absorção atômica. 

20*2, Compare as vantagens e desvantagens do plasma acoplado 
i ndut iva mente e o uso de chamas na espectroscopia atô¬ 
mica. 

20-3, A estabilidade da temperatura de chama é mais crítica na 
absorção atômica ou na emissão atômica? Por quê? 

20-4, Espectromeiros de emissão ato 
de radiação de fundo medindo o 
onda do pico de em issão e, então, ti 
ligei ra m c nte ac i m a e ligei ra me n t 
sinal voltou para o valor de fmu 
média é subtraída do sinal de pk 
usar a mesma técnica para correi 

nica fornecem correção 
sinal no comprimento de 
m comprimentos de onda 
e abaixo do pico, onde o 
lo, A radiação de fundo 
to. Por que não podemos 
tão da radiação de fundo 
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na absorção atômica? (Sugestão: pense a respeito da 
pada.) 

20-5, Qual é o propósito de um modificador de matriz na esp 
troscopia atômica? 

20*6, O primeiro estado excitado do Ca é atingido pela ahsorç 
de luz com comprimento de onda de 422,7 mn. 

(a) Qual é a diferença de energia (J) entre os estados 
da mental e excitado? (Sugestão: veja a Seção 18.1.) 

(b) Às degenerescências para o Ca são g */g 0 - 3. Detern 
N*fN« a 2500 K. 

(c) Qual a porcentagem de alteração da fração em 
quando ocorre um aumento de 15 K na temperatu T : 

(d) Det e rm i n e N*f, 7V 0 a 6000 K > 

20-7, O primeiro estado excitado do Cu é atingido pela abso^ç 

de radiação com comprimento de onda de 327 nm. 

(a) Qual é a diferença de energia (J) entre os estados 
damental e excitado? 

(b) A razão entre as degenerescências para o Cu é g*/J?, 
3, Determine N*/N ü a 2400 K 

(c) Qual a porcentagem de alteração da fração em 
quando ocorre um aumento de 15 K na temperatui 

(d) Qual será a razão À*//V ü a 6000 K? 

20-8, Limite de detecção. (Consulte a Seção 5-2.) Para calei 

o limite de detecção do arsênio em água de torneira 
absorção atômica em forno* foram medidas oito amo 
de água de torneira com uma baixa concentração de A 
seguir, foram medidas as oito amostras de água de lorr < 
contaminadas proposital mente com 0,50 ppb (ng/mL) 

,OJO> 


ec 


tjun- 

> 

ine 

KW, 

a? 

;ão 

fun- 


(b), 

ra? 


ular 
por 
ítras 
s.A 
ei ra 


Água dc torneira: 0.014,0,005,0.011,0.001 ,- 0 , 002 , OJ 002 , 
0.010,0.008 

Água de torneira + 0,50 ppb de As: 0,046. 0,043. 0j036. 
0,037,0.041,0.031,0,039.0,034 


sin: l 
m 


va) > 


(a) Uma curva de calibração é um gráfico do sinal a 
concentração do analito: sinal = m[Às] + 
branco, onde [As] é a concentração em ppb e 
coeficiente angular. A água de torneira contam 
propositalmente tem 0,50 ppb mais As do que a 
de torneira sem contaminação. Determine o coefitji 
angular da reta de calibração encontrando o 
in na equação (sinal medio com contaminação 
médio sem contaminação) - m[0,50 ppb]. 

(b) A partir da Equação 5-4, determi ne o limite de deto :ção, 

(c) A partir da Equação 5-5, determine o limite inferior de 
quantificação, 

20-9, ilIÍÉ Curva-padrão , Uma série de padrões de polássio 


forneceu os seguintes dados a 404.3 nm. 

Amostra (p,g K/mL) Intensidade de emissã() 


Branco 

5,00 

10,0 

20.0 

30,0 

Amostra desconhecida 


6 

130 

249 

492 

718 

423 


(a) Subtraia o branco de cada intensidade de em 
e construa uma curva de calibração (Seção 4 


intensidade de emissão corrigida contra concentração 
da amostra ([xg/mL), Determine m, í:\ s m , s h e s r 
(b) Determine (K?l (|xg/mL) c sua incerteza na amostra 
desconhecida. 

ão 20-10. Adição-padrão. Admita que 5,00 mL de soro sanguíneo 
contendo uma concentração desconhecida dc potássio, 
j, forneceram um sina! de emissão atômica de 3,00 mV, 
Depois da adição de L00 mL de uma solução-padrão dc 
K + 30 mMe da diluição da mistura a 10,00 mL, o sinal de 
ssão aumentou de 4,00 mV. 

Determine a concentração de padrão adicionado. [S] t . 
na mistura. 

A amostra inicial de 5,00 mL foi diluída a 10,00 mL, 
Portanto, a concentração de potássio no soro diminuiu 
de [K + ]j para [K + ] t = ^-[K + I;. Use a Equação 5-6 para 
determinar o conteúdo original de K + no soro, [K'] r . 
20-11. Adição-padrão. Uma amostra de soro sanguíneo contendo 
forneceu um sinal de emissão de 4,27 mV, Um volume 


em( 

(a) 

(b) 


20-13. 


(frntra 
do 
é o 
íhada 
água 
ente 
r de 
sinal 


Na' 

pequeno do padrão concentrado de Na + foi então adiciona¬ 
do para aumentar a concentração de Na" de 0,104 M, sem 
diluir significativamente a amostra. Esta “contaminação” 
da amostra sanguínea forneceu um sinal de 7,98 mV na 
emissão atômica. Determine a concentração original de Na + 
no sangue. 

20-12. Adição-padrão. Uma amostra desconhecida de Cu 2+ forne¬ 
ceu uma absorbânciade 0,262 em uma análise de absorção 
atômica, A seguir, 1,00 mL de solução contendo 100,0 ppm 
(- 100,0 gg/mL) dc Cu 2+ foi misturado com 95,0 mL da 
amostra desconhecida e a mistura foi diluída a 100,0 mL 
um balão volumétrico. A absorbância da nova solução 
foi de 0,500. Determine a concentração original de Cu :+ na 


amostra desconhecida. 


_j Adição -padrão. Uma amostra desconhecida contendo 
o demento X foi misturada com alíquotas de uma solução- 
padrão do elemento X para ser analisada por espectroscopia 
de absorção atômica. A solução-padrão continha 1,000 X 
10P |xg de X por mililitro. 


Volume da 
amostra 


Vol ume 


desconhecida de padrão 


Volume 

total 


(mL) 

(mL) 

(mL) 

Absorbância 

10.00 

Ü 

100,0 

0,163 

10,00 

1.00 

100,0 

0,240 

10,00 

2,00 

100,0 

0,319 

10,00 

3,00 

100,0 

0.402 

10,00 

4,00 

100,0 

0,478 


issao 
6 ) da 


(a) Calcule a concentração (cm jxg de X/ml 9 do padrão 
adicionado a cada solução. 

(b) Faça um gráfico semelhante ao da Seção 5-3 para deter¬ 
minar a concentração de X na amostra desconhecida. 
Todas as soluções têm o mesmo volume, dc modo que 
a ordenada é o sinal observado e a abscissa é a concen¬ 
tração da amostra desconhecida diluída. 

20-14. jjlfl Adição-padrão , Li + foi determinado por emissão 
atômica utilizando-se adições-padrão de solução contendo 
1,62 jjig de Li/mL. A partir dos dados apresentados na tabela 
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a seguir, faça um gráfico de adição-padrão para determinar 
a concentração dc Li na amostra desconhecida pura. 

Intensidade 


Desconhecida 

(mL) 

Padrão 

(mL) 

Volume final 
(mL) 

de emissão 
(unidades arbitrárias) 

10,00 

0.00 

100.0 

309 

10,00 

5,00 

100,0 

452 

10.00 

10,00 

100,0 

600 

10.00 

15.00 

100.0 

765 

10,00 

20.00 

100.0 

906 


20 - 15 , Padrão interno. Uma solução foi preparada peia mistura 
de 10.00 mL de uma amostra desconhecida (X) com 5,00 
mL de padrão (P) contendo 8,24 p.g de P/mL c diluindo a 
50,0 mL. A razão medida ente os sinais foi (sinal devido a 
X/sinai devido a P) = 1,69. Em um experimento separado, 
toi determinado que para a concentração de X igual a 3,42 
vezes a concentração de P o sinal devido a X era 0,93 vez 
tão intenso quanto o sinal de P. Determine a concentração 
de X na amostra desconhecida. 

20-16, Padrão interno. Usou-se Mn como padrão interno para a 
medição de Fe por absorção atômica. Uma mistura-padrão 
contendo 2,00 p.g de Mn/mL e 2,50 pg de Fe/mL deu origem 
a uma razão (sinal de Fe/sinal de Mn) = 1,05. Preparou-se 
uma mistura com um volume de 6,00 mL místurando-se 
5 >00 mL da solução desconhecida de Fe com 1,00 mL con¬ 
tendo 13,5 p.g de Mn/mL, A absorbâneia desta mistura no 
comprimento de onda do Mn foi de 0,128, e a absorbâneia 
no comprimento de onda do Fe foi dc 0,185. Determine a 
mo larid ade d a so I u ção desc on he cida de Fe. 

20 - 17 , C ertificação de qualidade. Estanho pode ser quantitativa- 
mente retirado (dissolvido) por lixiviação de embalagens 
para alimentos de aço estanhado, 

(a) Para a análise por emissão atômica em plasma indutiva¬ 
mente acoplado, o alimento é digerido por aqueci mento 
por micro-ondas em uma bomba de Teflon (Figura 
2-18) em três etapas com HNCfo U 2 0 2 e HG. CsCI é 
adicionado à solução final em uma concentração de 1 
g/L. Qual a razão de se usar CsCI? 

(b) Kl Dados de calibração para a linha de emissão do 
Sn de 189,927 nm são mostrados na tabela a seguir. 
Use a função do Excel PROJ.LIN (Seção 4-7) para 
determinar o coeficiente angular, o coeficiente linear, 
os seus desvios-padrão e R\ que c uma medida da 
qualidade do ajuste dos dados à reta. Desenhe a curva 
de calibração. 

■Su (|xg/L) Intensidade dc emissão (unidades arbitrárias) 


0 

4.0 

10,0 

8,5 

20,0 

Í9,6 

30,0 

23,6 

40,0 

31,1 

60,0 

41,7 

100.0 

78,8 

200,0 

159,1 


Dc L. Perring and M. Basic-Dvor/ak. AnaL WoariaL Chem 
2002, 374 t 235. 


(c) A interferência devida a uma alta concentração de 
outros elementos foi observada em diferentes linhas 
dc emissão do Sn. Alimentos contendo pouco estanho 
foram digeridos e contaminados proposital mente 
com 100,0 [ig/Lde Sn. A seguir, outros elementos fo¬ 
ram delíberadamente adicionados. A tabela a seguir 
mostra os resultados selecionados. Que elementos 
interferem em cada um dos dois comprimentos de 
onda? Que comprimento de onda é o preferido para 
a análise? 


Elemento 

Sn determjn ado (p.g/L) Sn detcrm ín ado (pg/L) 

adicionado 

com Iínha de cmissão com linha de emissão 

a 50 mg/L 

a 189,927 nm 

a 235,485 nm 

Nenhum 

100,0 

100,0 

Ca 

96.4 

104,2 

Mg 

98,9 

92,6 

P 

106,7 

104,6 

Si 

105,7 

102,9 

Cu 

100,9 

116,2 

Fe 

103,3 

emissão intensa 

Mn 

99,5 

126,3 

Zn 

105,3 

I12,8 

Cr 

102,8 

76,4 

De L. Perring e M 
2002, 374, 235, 

. Basic-Dvorzak, Anai 

. BioamiL Chem. 


(d) Limites de detecção e quantificação. O coeficiente 
angular da curva de calibração na parte (b) é 0,782 
unidade por (p.g/L) de Sn. Alimentos contendo pouco 
Sn deram um sinal médio de 5,1 unidades para sete 
repetições. Alimentos contaminados proposital mente 
com 30,0 fig de Sn/l, produziram um sinal médio de 
29,3 unidades, com um desvio-padrão de 2,4 unidades 
para sete repetições. Use as Equações 5-4 e 5-5 para 
calcular os limites de detecção e quantificação, 

(e) Uma amostra de 2,0 g de alimento foi digerida e even¬ 
tualmente diluída a 50,0 mL para análise. Expresse o 
limite de quantificação do item (d) em termos de mg 
dc Sn por quilograma de alimento. 

20 - 18 * Dicloreto de titanoceno (tt-G^H^TICL é uma droga anti- 
cancerígena cm potencial que acredita-se ser transportada 
para as células cancerígenas pela proteína tráhsferrina 
(Figura 19-14). (tt-Ç 5 H 5 é o grupo ciclopentadienil visto 
no ferroceno na Figura 17-5.) Para medir a capacidade 
de ligação do Ti(lV) com a transferrina a proteína for 
tratada com excesso de dicloreto de titanoceno. Depois 
de deixar o tempo necessário para que o Ti( IV) se I ígasse 
à proteína, o excesso de moléculas pequenas foi removi¬ 
do por dia li se (Demonstração 7-1), A proteína foi então 
digerida com NH 3 2 M e usada para preparar uma série 
de soluções com adições-padrão para a análise química. 
Todas as soluções foram feitas com o mesmo volume total. 
O titânio e o enxofre foram medidos em cada solução 
por espectrometi ia de emissão atômica usando plasma 
acoplado indutivamente. Os resultados obtidos são vistos 
na tabela a seguir. Cada molécula dc transferrina contém 
39 átomos de enxofre. Determine a razão molar entre Ti 
e transferrina na proteína. 














Ti adicionado (mg/L) 



Dados obtidos de A. Ca rd ona e E. Meléndez, AnaL BioanaL Chem. 
2006. 386, 1689, 


Como Você Faria Isso? 
20-19 


ai) 


A determinação de Li em salmoura (água com muito s; 
usada pelos geoquímicos para ajudar a determinar a orig< 
desse líquido em poços petrolíferos, A análise do Li 
absorção e emissão atômica em chama está sujeita a inb 
ferências por espalhamento, ionização e sobreposição co 
emissão espectral de outros elementos. Análises de absorç; 
atômica, feitas em duplicata, em amostras provenieiiteí 
um sedimento marinho deram os resultados apresentap 
na tabela a seguir. 


Notas e Referências 


e 

em 
por 
er- 
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Am 

ios tra e L i d cterm i nado 

Método 

Tipo 

tratamento 

(p-g/L) 

analítico 

de chama 

1. Nenhum 

25.1 

curva-padrão 

ar/C 2 H 2 

2. Diluição a 1/10 

64,8 

curva-padrão 

ar/C 2 H 2 

com 

n 2 o 




3. Dilui 

ção a 1/10 

82,5 

adição-padrão 

ar/C 2 H 2 

com 

H 2 0 




4. Neni 

1LJ1T1 

773 

curva-padrão 

N 2 0/C 2 H; 

5. Dílu 

[ção a 1/10 

79,6 

curva-padrão 

N 2 0/C 2 H; 

com 

h 2 o 




6. Dilu 

ção a 1/10 

80,4 

adi ção-padrão 

n 2 o/c 2 h ; 

com 

H 2 0 





De B. Baraj, LF H, Nicnchcski, R, D, Trapaga, R. G, França, V. Cocoli* 
e D, Robinson, Freseniits J. Anal. Chem. 1999. 364, 678, 

(a) Sugira um motivo para o aumento aparente da concen¬ 
tração de Li nas amostras de 1 a 3. 

(b) Por que as amostras de 4 a 6 tem um resultado pratica¬ 
mente constante? 

(c) Que valor que você indicaria como a concentração 
verdadeira de Li na amostra? 


LL G, Weincr. B. C. Knights, M. B. Sandheinrich, J. D, Jeremia^ 
M. E. Brigham, D. R, Engstrom, L. G. Woodruff, W. F. Cannon 
S, j. Balogh, Environ. Sei. TeehnoL 2006. 40, 6261; D. M, Ori 
M. J. Fatcrson, C, C, Gilmour, R, A. Bodaly, P. L Blanchlield. 


on, Hintelmann!, R. C. Harris, and J, W. M. Rudd, En virote Sei. TeehnoL 
and 2006, 40 , 5992. 

'h e *’ 2. L. Wittmcrs, Jr.. A. Aufdcrhcide.G. Rapp, and A, Alich, Acc. Chem. 

’ H - Res. 2002 , 35, 669 . 
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Katia e D ante 



A corajosa Katia Krâfft recolhe amostras de vapores de 
um vulcão. [Foio obtida por Maunce Krafíl, de F. Press e R. 
Siever. Understandtng Earth (New York. W H. Freeman and 
Company. 1994).. p 107] Katia e Maurice Krafft morrera m 
na erupção do Monte Unzen, no Japão* em 1991. 



O robô Dante estava equipado com um croniatògrafo a 
gás para analisar as emissões vulcânicas do Monte Ere- 
bus, na Antártica. [Philip R. Kyle, New México Tech.) 


A ° longo de bilhões de anos, os vulcões liberaram gases que criaram a atmosfera 
atual e condensaram formando os oceanos da Terra. Geralmente, 70-95% do gás 
vulcânico é 11,0. acompanhado de pequenos volumes de CO, e SO, e traços de N„ fl 2 , 
CO,enxofre, CU, HF, HC1 e H,S0 4 . 1’ara reduzir o perigo dos corajosos cientistas que se 
têm aventurado perto de um vulcão para recolher gases, um robô de oito pernas, cha¬ 
mado Dante. foi projetado para escalar 250 m na enorme cratera do Monte Erebus, na 
Aatái tiia, em 1992. e analisar amostras de emissões vulcânicas com um cromatógrafo 
a gás e retornar a informação através de um eabo de fibra óptica. Dante também tinha 
ama mierobalança de cristal de quartzo (início do Capítulo 2) para medir aerossóis, um 
termômetro de infravermelho e um espectrômetro de raios -y para medir K, Th e U no 
solo da cratera. Dante falhou quando sua fibra óptica quebrou depois de apenas 6 m de 
descida na cratera. Uni 1994. uni Dante II melhorado sondou com sucesso o vulcão do 
Monte Spurr, no Alasca. 
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Princípios de 
Cromatografia e 
Espectrometria de Massa 


C romatografia é a ferramenta mais poderosa no arsenal de 
rar e medir os componentes de uma mistura complexa, 
de massa, também podemos identificar os componentes, Esb 
da cromatografia e da espectrometria de massa, e os capítu 
específicos de separação. 


um químico analítico para sepa- 
Oom a detecção espectro métrica 
e capítulo aborda os princípios 
os seguintes abordam métodos 


21-10 que É a Cromatografia? 

A cromatografia c um processo de separação de substânci 
mistura em que os compostos são separados uns dos outros 
uma coluna que retém alguns compostos por mais tempo do 
solução contendo os solutos A e B é colocada no topo de uma 
com partículas sólidas e preenchida com solvente. Quando a 
baixo e escoam através da coluna pelo solvente que é adicion. 

A é mais fortemente adsorvido polas partículas sólidas do qu* 
menos tempo livre na solução. Logo, o soluto A se movimert 
mais lentamente do que o soluto B, e emerge no fundo da a 
A fase móvel (o solvente que se move através da coluna) 
líquido ou um gás. A fase estacionária (a substância que fie 


ao 


adí 


as químicas presentes cm uma 
se passar á mistura através de 
que outros. Na Figura 21-1 uma 
c o l u n a p re v i a meríte c m p acotada 
saída é aberta, A e B fluem para 
o no topo da coluna. Se o soluto 
o soluto B, então o soluto A iica 
a para baixo, através da coluna, 
cjjluna após o soluto B. 
em cromatografia, pode ser um 
a fixa dentro da coluna) pode ser 


A cromatografia é muito usada para 
Análise quantitativa: quanto de uni 
componente esta presente? 

Análise qualitativa: qual é o com¬ 
ponente? 


Atisorçâo significa adesão à superfí¬ 
cie das partículas sólidas, A Prancha 
22 do encarte em cores ilustra a 
cromatografia cm camada fina, que 
é uma forma de cromatografia de 
adsorçâo, 


Solvente novo 
(eluente) 

Banda inicial 
com os solutos 
A o B 


Coluna empacotada 
(fase estacionária) 
suspensa no 
solvente 


(fase móvel) 


Disco poroso 



Solvente 

saindo 


(a) 


® (eluato) 
(b) 


(c) 



(d) 


(e) 


Figura 21-1 Separação por 
cromatografia. O soluto A tem 
uma afinidade maior pela fase 
estacionária do que o soluto B, 
de modo que A permanece mais 
tempo na coluna do que B. O 
termo cromatografia vem dos 
experimentos realizados ern 1903, 
em Varsóvia, pelo botânico M. 
Tswett, que separou pigmentos de 
plantas com uma coluna contendo 
partículas de CaC0 3 sólidas (a 
fase estacionária) e passando 
através dela um hidrocarboneto 
como solvente (a fase móvel). A 
separação das bandas coloridas 
levou ao nome cromatografia , a 
partir das palavras gregas croma tos 
(“cor ,T ) e graphein (“escrever”) - 
“escrita através da cor" 
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Entrada do eínente 

,1 

C 

o 

1 

u 

n 

a 


Saída do e lua to 


um solido ou um líquido que está geral mente c o valentemente ligado às partículas sólidas ou 
às paredes no interior de uma coluna capilar oca, Á partição dos solutos entre as fases móvel 
e estacionária é responsável pela separação. Na cromatografia a gás a fase móvel é um gás, 
e na cromatografia líquida a fase móvel é um líquido, 

O fluido que entra na coluna c chamado de eluenle, O fluido que emerge ao final da coluna 
é chamado de eluato. O processo de passagem de um líquido ou de um gás por uma coluna 
cromatográfica é chamado de cluiçao. 

A cromatografia pode ser classificada com base no tipo de interação entre o soluto e a fase 
estacionária, como é mostrado na Figura 21-2. 

Cromatografia de adsorção. Utiliza uma fase estacionária sólida e uma fase móvel líquida 
ou gasosa. O soluto é adsorvido na superfície das partículas sólidas. 


* < 


Soluto adsorvido 
sobre a superfície 
da fase estacionária 



Soluto dissolvido na 
fase líquida que 
recobre a superfície 
do suporte sólido 


Cromatografia de adsorçao 


Cromatografia de partição 



Ânions móveis mantidos 
próximos de oátions que 
estão c oval ente nri ente 
ligados à fase estacionária 


As moléculas 
pequenas 
penetram 
nos poros 
das partículas 


Resina de troca 
aniônica; apenas 
os ânions são 
atraídos para ela 



As moléculas maiores 
séo excluídas 

> / Q 

* . 


O 

o> * 
o * ° 

Cromatografia de exclusão molecular 


* 





^ Um tipo de molécula na 
mistura complexa 
torna-se ligada á 
molécula que está 
cova ler temente ligada 
à fase estacionária 


\ Todas d: 
simples 


através 


Cromatografia de afinidade 


s outras moléculas 
ifnente oscoam 
da coluna 


Figura 21-2 Tipos de cromatografia. 
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Cromatografia de partição. Envolve uma fase estacionar 
perfície de um suporte sólido, O soluto encontra-se em equ 
líquida e a fase móvel. 

Cromatografia de troca iônica* Utiliza grupos iônicos, tai; 
ligados cova lente mente à fase sólida estacionária, que coi 
do soluto são atraídos para a fase estacionária por forças 
um líquido. 

Cromatografia de exclusão molecular (também chamada 
de tamanho, cromatografia de filtração em gel ou cromai 
Essa técnica separa as moléculas pelo tamanho, com as mi 
rapidamente através da coluna. Não há interações atrativa: 
soluto. À fase estacionária tem poros suficientemente 
grandes, mas não as menores. O fluxo de moléculas grandè: 
do gel. As moléculas pequenas levam mais tempo para paí 
penetram nos poros e, portanto, têm que fluir através de 
da coluna. 

Cromatografia de afinidade, O tipo mais seletivo de e 
rações específicas entre um tipo de molécula do soluto e 
encontracovalentemente ligada (imobilizada) à fase estacioi 
imobilizada pode ser um anticorpo para uma determinada 
contendo milhares de proteínas passa através da coluna 
de reagir com o anticorpo que está ligado à coluna. Depois 
eliminadas da coluna, a proteína de interesse é removida 
valor do pH ou da força iônica. 


(^) Pergunte a Você Mesmo 

21-A. Associe os termos (1-5) às suas definições (A-E): 
1* Cromatografia de adsorção 

2. Cromatografia de partição 

3. Cromatografia de troca iônica 

4. Cromatografia de exclusão molecular 

5. Cromatografia de afinidade 


ia líquida delgada ligada a su- 
ilíbrio entre a fase estacionária 


s como —SO^ ou —N(CH dOf 
ituma ser uma resina. Os íons 
eletrostáticas. A fase móvel é 

de cromatografia de exclusão 
9 grafia de per meação em gel). 
cléculas maiores passando mais 
s entre a fase estacionária e o 
uenos para excluir moléculas 
s passa sem entrar pelos poros 
sar através da coluna, pois elas 
volume maior antes de saírem 


um 


Tomatografia se baseia nas inte- 
uma segunda molécula que se 
mária. Por exemplo, a molécula 
proteína. Quando uma mistura 
somente uma proteína é capaz 
s que as outras proteínas foram 
por meio de uma mudança no 


A. íons da fase móvel atraídos pelos íons da fase estacionãri 

B. Soluto atraído para grupos específicos ligados à fase esta: 

C. Soluto se encontra em equilíbrio entre a fase móvel e sup 

D. Soluto se encontra em equilíbrio entre a fase móvel e um 

E. Soluto penetra nos vazios da fase estacionária. O maior s 


21-2 Como Descrevemos um Cro 


sol I 


Detectores discutidos no Capítulo 22 respondem aos solul 
cromatográfica. Um cromatograma mostra a resposta dc 
tempo (ou do volume dc eluição) cm uma separação cromafc 
corresponde a uma substância diferente eluída da coluna. O 
necessário a partir da injeção para que um determinado 

Pratos Teóricos 

Um pico eromatográfico ideal tem uma forma gaussiana, semelhante àquela da Figura 21-3. 
Se a altura do pico é /?, a largura a meia altura, w ía , é medida 

W| é igual a 2,35o, onde cr é o desvio-padrão do pico. A largura do pico na iiíiha-base, como 
mostrado na Figura 21-3, é 4cr. 


lonana. 

srfície da fase estacionária, 
filme líquido estacionário. 

, oluto é o primeiro a sair. 



os quando eles saem da coluna 
detector como uma função do 
ográfica (Figura 21-3)* Cada pico 
tempo de retenção, í r , é o tempo 
to alcance o detector. 


Pelo seu trabalho pioneiro na croma¬ 
tografia de partição líquido-líquido, 
em 1941, A. J. P. Martin e R. L. M. 
Svngc receberam o Prêmio Nobcl 
em 1952. 

As primeiras resinas trocadoras de 
fons foram desenvolvidas em 1935 
por B, A, Adams e E. L. Holmes. As 
resinas são sólidos orgânicos amorfos 
(não cristalinos) relativa mente duros. 
Os géis são relativa mente moles. 


Na exclusão molecular, moléculas 
grandes passam através da coluna 
mais rápido do que moléculas pe¬ 
quenas. 
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Embora se faíe de '‘pratos teóricos” 
discretos, a cromatografia é um pro¬ 
cesso continuo. Pratos teóricos são 
um modo imaginário dc se visualizar 
o processo. 


A degradação de uma coluna é veri¬ 
ficada injetando-se periodicamente 
um padrão e procurando a assimetria 
do pico c a variação do número de 
pratos. 


Altura menor do prato picos 
mais estreitos =5> melhores se¬ 
parações 


\ l 
\l 


tr (nonano) ---*-- 



Figura 21-3 Cromatograma gasoso esquemático mostrando a medida do tempo de retenção (ç) 
e da largura que corresponde a meia altura ( w l/2 }. A largura na base (w) é encontrada traçando- 
se as tangentes às partes mais íngremes da curva gaussiana e extrapolando-se até a linha-base, 

G desvio-padrão da curva gaussiana é cr. Na cromatografia a gás um volume pequeno de CH, 
injetado com a amostra de 0,1 a 2 pL é geralmente o primeiro componente a ser eíuído. 


Antigamente a destilação era o meio mais poderoso para a separação de compostos voláteis. 
Uma coluna de destilação era dividida em seções (pratos) em que existia equilíbrio entre o 
líquido e o vapor. Quanto mais pratos em uma coluna, mais etapas de equilíbrio e melhor a 
separação entre compostos com pontos de ebulição diferentes. 

Â nomenclatura da destilação foi transportada para a cromatografia. Falamos de uma 
coluna eromatogrãlica como se eía fosse dividida em seções discretas (denominadas pratos 
teóricos), nas quais um determinado soluto esta em equilíbrio entre as fases móvel e estacio¬ 
nária. A retenção de um composto ern uma coluna pode ser descrita pelo número de etapas de 
equilíbrio entre a injeção e a eluição. Quanto mais etapas de equilíbrio (mais pratos teóricos), 
mais estreita a banda quando um composto emerge. 

Para qualquer pico na Hgura 21-3 o número de pratos teóricos é calculado medindo-se o 
tempo de retenção e a largura à meia altura: 


Número de pratos na coluna: ff ^ (21-1) 

w ?/2 

A retenção e a largura podem ser medidas em unidades de tempo ou volume (tal como 
mililitros de eluato). Tanto o t r como w ]/2 tem que ser expressos nas mesmas unidades na 
Equação 21-L 

Se a coluna é dividida em N pratos teóricos (somente em nossa imaginação), então a altura 
do prato, H y é o comprimento de um prato. Hé o comprimento da coluna (L) dividida pelo 
número dc pratos teóricos: 

Altura do prato: H = L/N (2Í-2) 

Quanto menor a altura do prato, mais estreitos os picos . A capacidade de uma coluna de 
separar os componentes de uma mistura aumenta com a diminuição da altura do prato. Uma 
coluna eficiente tem mais pratos teóricos do que uma coluna ineficiente. Solutos diferentes, 
passando através da mesma coluna, comportam-se como se a coluna tivesse alturas de pratos 
diferentes, pois compostos diferentes alcançam o equilíbrio entre as fases móvel c estacio¬ 
nária com velocidades diferentes. As alturas dos pratos se situam na faixa de -100 a 1000 
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juim na cromatografia a gás, 
na eletroforese capilar. 


-10 juun na cromatografia líquida de alto desempenho e <1 p.m 


Exemplo 


Determinação do Número de Pratos e d a Altura do Prato 


Um soluto, com um tempo de retenção de 40ü,0 s, tem uma 
uma coluna de 12,2 m de comprimento. Determine o númeih 


largura a meia altura de 8,0 s em 
o de pratos e a altura do prato. 


SOLUÇÃO 


5,55 ír 5,55 -400,0 

número de pratos = A ,r = r— = -r 

wf /2 8,O 2 

L 12,2 m 

altura do prato -//=„, — -r 

N 1,39 X 10 4 


^ Teste a Você Mesmo Se o número de pratos é con 
é a largura de um pico que corresponde a um composto eluídi 


Resolução 

A resolução de picos vizinhos é a separação entre os picos (^r r ) dividida pela largura média 
de pico medida na base, como na Figura 21-3: 


Resolução; 


- 1,39 X 10Í 


0,88 mm 


utantee igual a 1,39 X 10 4 ,qual 
o era 600 s? (Resposta; 12,0 s) 


Ar,. 0,589Ar r 
resolução - & = 


(21-3) 


Na segunda igualdade w lf2 é a largura média a meia altura, que 
que w méà porque é mais fácil de medir. Quanto melhor a resolc 
entre picos vizinhos. A Figura 21-4 mostra picos com uma u 
análise quantitativa é desejável uma resolução ^ 2 para um 
duplicarmos o comprimento de uma coluna ideal de cromat 
de V 2. 


é usada com mais frequência do 
içao, mais completa a separação 
iesolução de 0,50 e 1,00. Para a 
a sobreposição desprezível. Se 
dgrafia, melhoramos a resolução 


do 


Análise Qualitativa e Quantitativa 

Para a análise qualitativa o modo mais simples de identifi 
comparar seu tempo de retenção com o de uma amostra do 
seguro para fazer isso é através de uma contaminação int 
chamada de cocromatografia ,em que a amostrado composto 
desconhecida. Se o composto adicionado é idêntico ao comp 
o tamanho relativo do respectivo pico aumentará. Dois com 


l<- 2 ‘t - 


içar um pico cromatogrãfico é 
imposto suspeito. O modo mais 
tencionai (fortificação), também 
suspeito é adicionada à amostra 
i emente da amostra desconhecida 
ipostos diferentes poderão ter o 



Figura 21-4 Resolução de picos gaussianos de área e amplitu 
mostram os picos individuais; linhas sólidas são a soma de dois 
sombreada. 


resolução « Vcõmprímento da coluna 
(O símbolo K significa “é proporcional 
a-”) 



de iguais. Linhas tracejadas 
picos. A área de sobreposição está 
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Tempo (min) 

Figura 21-5 Linhas-bases 
para integrar a área de um pico 
cromatográfico. Algoritmos 
para computador nao produzem 
necessariamente a mesma 
linha-base que um ser humano 
escolheria. 

C to ma tog rafia a na lüica : análise c m 
pequena escala 

C ram a í og rafia p reparai i v a .análise 
cm grande escala 


Regras para o aumento de escala sem 

perda de resolução: 

* a arca da seção transversal da 
coluna é ac à massa do anaíito 

* Manter o comprimento da coluna 
constante 

* A vazão volumétrica é * à área da 
seção transversal da coluna 

■ O vol li mc d a a m os t ra é * à m a ss a 
do anaiito 


mesmo tempo de retenção em uma determinada coluna. Entretanto, é menos provável que 
eles tenham o mesmo tempo de retenção em fases estacionárias diferentes. 

Para a análise qualitativa cada pico cromatográfico pode ser direcionado para um espec- 
trômetro de massa ou um espect rofotômetro para se obter um espectro quando a substância 
é eluída da coluna. O composto pode ser identificado comparand|o-se seu espectro com uma 
biblioteca de espectros existente em um computador. 

Para a análise quantitativas área de um pico cromatográfico é proporcional à quantidade 
de anaiito. Padrões internacionais (Seção 5-4) são frequentemente usados em cromatografia, 
porque o volume injetado e as condições cromatog rã íieas exatas variam um pouco de corrida 
para corrida. Entretanto, os efeitos das condições variáveis são geralmente os mesmos para 
o padrão interno e o anaiito. Comparando a área do pico do anaiito com a do padrão interno 
obtemos unia boa medida da concentração do anaiito. 

Cromatógrafos controlados por computador determinarão automaticamente as áreas dos 
picos. Entretanto, a Figura 21-5 ilustra o fato de que computadores c seres humanos podem 
não escolher a mesma linha-base para a medida da área. Inspecione a linha-base proposta 
pelo computador para ver se ela é razoável, e modifique-a quando você discordar. 


Aumento de Escala na Separação 

A cromatografia analítica é conduzida em uma pequena escala para separar, identificar e medir 
os componentes de uma mistura. A cromatografia preparativa é realizada em grande escala 
para isolar uma quantidade significativa dc um ou mais componentes de uma mistura. À cro- 
matografia analítica geralmente usa uma longa coluna estreita para obter uma boa resolução. 
A cromatografia preparativa normalmente utiliza uma curta coluna larga que permite o uso 
dc quantidades maiores de material, mas que dã uma resolução inferior. (Colunas compridas 
e largas podem ser proibitivamente caras para comprar ou operar) 

Se foi desenvolvido um procedimento cromatográfico para separar 2 mg de uma mistura 
em uma coluna com um diâmetro de 1,0 cm, qual é o tamanho da coluna que deve ser usada 
para separar 20 mg da mistura? A maneira mais fácil de aumentarmos a escala é manter o 
mesmo comprimento da coluna e aumentar a área transversal para manter constante a razão 
entre a massa de amostra e o volume cia coluna. A área transversal é proporcional ao quadrado 
do raio da coluna {r\ dc modo que 

Equação de massa grande (g) / raio da coluna grande \z 

proporcionalidade: massa P ec l uena Cg) Vraio da coluna pequena/ í21 ~ 4 ) 

20 rng / raio da coluna grande 
2 mg l 0,50 cm / 
raío da coluna grande = l ,58 cm 


Uma coluna com um diâmetro próximo a 3 cm seria apropriada. 

Para reproduzir as condições dc uma coluna menor numa co 
métrica (mL/min) deve ser aumentada em proporção à área da 
a área da coluna grande é 10 vezes maior do que a da coluna me 
também deve ser 10 vezes maior. Se o volume da amostra menor 
grande pode ser 101' 


una maior a vazão volu- 
seção reta da coluna. Se 
nor, a vazão volumétrica 
é V , o volume da amostra 



Pergunte a Você Mesmo 


21-B. (a) Use uma régua para medir tempos de retenção c larguras na base (w) do octano e 
do nonano na Figura 21-3, arredondando para 0,1 mm. 

(b) Calcule o número de pratos teóricos para o octano e o nonano. 

(c) Se a coluna tem 1,00 in de comprimento, determine a altura do prato para o octano e o 


nonano. 

(d) Use suas medidas de 


(a) para calcular a resolução 


entre octano 


e nonano. 
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(e) Admita que o tamanho da amostra para a Figura 21-3 foi 
lima foram 4,0 mm de diâmetro X 1,00 m de comprimento 
o tamanho da coluna e qual a vazão que devem ser usados 
separação de uma amostra com 27,0 mg? 


PP 


de 3,0 mg, as dimensões da co- 
e a vazão foi 7,0 mL/min. Qual 
ra obter a mesma qualidade de 


21-3 Por que as Bandas Alargam? 


dil 


Se um soluto é aplicado a uma coluna de uma maneira ideal 
mente fina. a banda alargará quando ele se mover através 
21 -6). O alargamento ocorre devido à difusão, ao lento e 
estacionária e aos caminhos irregulares do fluxo na coluna. 


como uma banda infinitesimal- 
coluna cromatográfica (Figura 
duílíbrio entre as fases móvel e 


inicio- 


i 


Coluna 

Z 


I 


t 

1 


Á 


Perfil de concentração 


Figura 21-6 Alargamento de uma banda de soluto, inicialmeiit! 
move através de uma coluna cromatográfica. 


:e estreita, à medida que ele se 


Difusão das Bandas 

Uma banda do soluto, infinitamente estreita, que é estacionai 
vai se alargar porque as moléculas do soluto se difundem 
partir do centro da banda. Esse processo inevitável, denotrün 
no momento em que o soluto é injetado na coluna. Na croini 
deslocou, mais tempo ela teve para se difundir e mais larga 
Quanto mais rápida a vazão, menor é o tempo de perm 
existe para a difusão ocorrer. Quanto mais rápido o fluxo, 
mento devido à difusão longitudinal é inversamente propoi 


Alargamento pelo difusão longitudinal: alargamento & 


onde u é a vazão, geralmente medida em mililitros por mir uto. 


ria dentro da coluna, lentamente 
para as extremidades da banda a 
ado difusão longitudinal, começa 
atografia, quanto mais a banda se 
ela se torna (Figura 21-7). 
ência na coluna e menos tempo 
mais estreitos os picos, O alarga- 
rcional à vazão: 


ap 


{21-5) 



Região do soluto após um curto 
tempo na coluna 



Região do soluto após um longo 
tempo na coluna 


Direção do deslocamento 


Rigorosa mente falando, a vazão na 
Equação 21-5 até a Equação 21-7 é 
a vazão linear (cm/min), ou seja, é a 
velocidade com que o solvente passa 
pela fase estacionária. Para um dado 
diâmetro de coluna, a vazão volu¬ 
métrica (mL/min) é proporcional à 
vazão linear. 


Figura 21-7 Na difusão 
longitudinal o soluto 
contínuamente se difunde a partir 
da zona concentrada no centro de 
sua banda. Quanto maior a vazão, 
menor é o tempo dentro da coluna 
e menor é a difusão longitudinal. 
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Fase 
móvel 

Fase 
estacionária 


Largura de banda 


1 Equilíbrio 
lento 


Direção 
de eluição 



H— Largura da —H 
banda depois de 
algum deslocamento 

Figura 21-8 O soluto necessita 
de um tempo finito para alcançar 
o equilíbrio entre as fases móvel e 
estacionária. Se o equilíbrio é lento, 
o soluto na fase estacionária tende 
a ficar para trás do soluto na fase 
móvel, provocando o alargamento 
da banda. Quanto maior a vazão* 
menor é a zona de alargamento 
através desse mecanismo. 


Alargamento 
dominado peia 
difusão 
longitudinal' 


Alargamento dominado 
pela velocidade finita 
de transferência de 
massa 



_ 1.2 

! i.o 

2 0.8 
«o 

a 0,6 
S 0.4 

tG 

3 02 

í 


Gas velocity (cm/s) 


Figura 21-9 A resolução ótima 
(altura mínima do prato) ocorre 
em uma vazão intermediária. 

As curvas mostram a altura do 
prato medida na cromatografia a 
gás do /j-C í 7 H 3íí , a 175 Ü C, usando 
como fase movei N lt He e H z , [De 
R. R. Freeman, ed , High Resolution 
Gas Cromatography (Paio Alto, CA: 
Hewlett Packard Co., 1981).] 


É Necessário Tempo para o Soluto Alcançar o Equilíbrio 
entre as Fases 

Imagine um soluto que está distribuído entre as fases móvel e estacionária cm algum instante 
do tempo, em algum lugar na coluna com vazão nula + Ágora coloque o soluto em movimento. 
Se o soluto não consegue ser suficientemente rápido para alcançar o equilíbrio entre as fases, 
então o soluto na fase estacionária tende a ficar para trás do soluto na fase móvel (Figura 
21-8). Esse alargamento, devido à velocidade finita de transferência de massa entre as fases, 
torna-se pior quando a vazão aumenta: 

Alargamento devido ã velocidade 

finita de transferência de massa: alargamento ^ it (21-6) 


Uma Separação Tem uma Vazao Ótima 

Quando tentamos separar bandas muito próximas precisamos minimizar o alargamento das 
bandas. Se as bandas alargarem muito, elas não serão distinguidas (resolvidas) uma da outra. 
Como o alargamento peia difusão longitudinal diminui com o aumento da vazão (Equação 
21-5), enquanto o alargamento pela velocidade finita da transferência de massa aumenta 
com o aumento da vazão (Equação 21-6), há uma vazão intermediária que corresponde a 
um alargamento mínimo e a uma resolução ótima (Figura 21-9). Parte da ciência e arte da 
cromatografia é encontrar condições tais que a vazão e a composição do solvente permitam 
obter uma separação adequada entre os componentes da mistura, 

Á velocidade de transferência de massa entre as fases aumenta com a temperatura. A 
elevação da temperatura da coluna pode melhorar a resolução ou permitir separações mais 
rápidas sem perda de resolução. 

Algum Alargamento de Banda É Independente da Vazão 

Alguns mecanismos de alargamento de banda são independentes da vazão. A Figura 21-10 
mostra um mecanismo que é chamado de caminhos múltiplos e ocorre em qualquer coluna 
empacotada com partículas sólidas. Como alguns caminhos de fluxo aleatórios são mais 
compridos que outros, as moléculas que entram ao mesmo tempo na coluna à esquerda são 
eluídas em tempos diferentes à direita. 


Equação da Altura do Prato 

A equação de vau Deemter para a altura do prato (H) como uma função da vazão (u) 6 o 
resultado líquido dos três mecanismos de alargamento de banda que acabamos de estudar: 


Equação de vem Deemter 
para a altura do prato: 


H = A + — + Cu 
w 

/ f \ 


Caminhos 

múltiplos 


Difusão 

longitudinal 


Tempo de 
equilíbrio 


onde A, B e C são constantes determinadas pela coluna, fase csi 
temperatura. Cada uma das curvas da Figura 21-9 é descrita pela Eq 
diferentes de A. H e C. 

A Equação 21-7 descreve o alargamento de uma banda de soluto q 
da coluna cromatográfica. $e a banda tem alguma largura finita 
coluna, a banda elu ida emergindo na outra extremidade será mais 
equação de van Deemter. Bandas podem alargar fora da coluna 
para o soluto fluir ou se o detector tem um volume muito grande. Os 
obtidos se o comprimento e o diâmetro de toda a tubulação fora da 
um Valor mínimo. Também não deve haver espaços vazios dentro d 
possa ocorrer. 


; larj 
se 


(21-7) 


acionária, fase móvel e 
uação 21-7 com valores 


uando ele passa através 
quando é introduzida na 
ga do que o predito pela 
existe muita tubulação 
melhores resultados são 
coluna são mantidos em 
a coluna onde a mistura 
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Figura 21-10 Alargamento de banda proveniente da existência 
fkixo da solução. Quanto menores forem as partículas da fase es 
de problema. Esse processo não ocorre em uma coluna capilar. 
Basic Gas Chromatography (Paio Alto, CA: Varian Instrument Divisioij 


Tempo 


de caminhos múltiplos para o 
tjacionária, menos sério é esse tipo 
e H. M. McNair e E. J. Bonelli, 
1968).] 


[D 


Colunas Capilares 


m 


Ao contrário de uma coluna empacotada que é preenchida c 
com a fase estacionária, uma coluna capilar é um capilar vazi 
com uma camada delgada da fase estacionária (Figura 21-1 li 
alargamento devido a múltiplos caminhos porque não existei 
no percurso do fluxo. Portanto, um dado comprimento de 
fornece uma resolução melhor do que o mesmo comprimei 
Dizemos que a coluna capilar tem mais pratos teóricos (ou 
que a coluna empacotada. 

Uma coluna de cromatografia a gás empacotada tem untr 
gás do que uma coluna capilar. Portanto, uma coluna capilar 
maior do que uma coluna empacotada para uma mesma pn 
resistência ao fluxo de gás, uma coluna empacotada de cromi 
apenas 2 a 3 m de comprimento, enquanto uma coluna capilar 
to. Quanto maior o comprimento e menor a altura do prato 
resolução desta coluna em relação a uma coluna empacotadi 

Não podemos trabalhar com tanto soluto em uma colim 
empacotada porque há menos fase estacionária na coluna ca 
são úteis para separações analíticas, mas não para separaçõ 


:3tn partículas sólidas recobertas 
o cuja parede interna é recoberta 
. Em uma coluna capilar não há 
partículas da fase estacionária 
uma coluna capilar geralmente 
nto de uma coluna empacotada, 
uma altura do prato menor) do 


a resistência maior ao fluxo de 
pode ter um comprimento muito 
essão de operação. Devido à sua 
litografia a gás tem normal mente 
pode ter 100 m de comprimen- 
da coluna capilar, melhor será a 

L 

a capilar como em uma coluna 
rúlar. Portanto, colunas capilares 
s preparativas. 


Algumas Vezes as Bandas Têm Formas Engraçadas 


ami 


Quando uma coluna é sobrecarregada devido a muito soluto 
da coluna aumentando gradual mente na parte da frente do p: 
na parte de trás (Figura 21-12 a). A razão para esse comport 
solúvel nele próprio. Quando a concentração aumenta de 0 n 
alto dentro da banda, pode ocorrer sobrecarregamento , Qua i 
solúvel na região concentrada da banda que fica pouco solub 
de trás da região concentrada. 


Parede externa da coluna 


Ruxo - 


diâmetro inl 
de 100-71 


Fase estacionária 
(0.1 - 5 |jm de espessura) 

(a) 


Figura 21-11 (a) Dimensões normais de uma coluna capilar 
coluna de sílica fundida com um comprimento de 15-100 m é ei 
para se ajustar dentro do cromatógrafa 


em uma banda, á banda emerge 
co e terminando repentinamente 
lento é que um composto é mais 
11 frente da banda até algum valor 
ido sobrecarregado o soluto é tão 
to disponível para definir a parte 


Colunas capilares fornecem melhores 
separações do que colunas empaco¬ 
tadas porque 

* Não existe alargamento de banda 
devido a múltiplos caminhos (A = 
0 na equação de van Deemter) 

• A coluna capilar pode ser muito 
mais comprida 


i|erna 

pm 


'03 



(b) 


oara cromatografia a gás. (ò) Uma 
íirolada em uma pequena bobina 
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Boxe 21-1 Polaridade 


Compostos polares têm regiões positivas e negativas que 
atraem moléculas vizinhas através de forças eletrostáticas. 


ooo 

Q> 


Moléculas polares se 
atraem entre si através 
de forças eletrostáticas. 
Positivo atrai negativo. 


A polaridade surge porque átomos diferentes têm eletro- 
negatividades diferentes — capacidades diferentes em atrair 
elétrons de ligações químicas. Por exemplo, o oxigênio é mais 
eletronegativo do que o carbono. Na acetona, o oxigênio atrai 
elétrons da ligação dupla C“0 c adquire uma carga negativa 
parcial, representada por S— . Esse deslocamento deixa uma 
carga positiva parcial (5+) no carbono vizinho. 

OS- 

II 

Acetona 

Ao contrário da acetona, o hexano é considerado um com- 
posto apoiar porque há pouca separação de carga dentro da 
molécula de hexano. 



H. 

H"?~ 

H 


H H 

vr 

, 4-4 


H H 
\f 


C 

í V 
H H 

Hexano 


H 


H 


V H 
H 


H 


Á água é uma molécula muito polar, que forma ligações 
de hidrogênio entre o átomo de oxigênio eletronegativo em 
uma molécula e o átomo de hidrogênio eletroposítivo de 
outra molécula: 

H *+ 

_.0^ 

X a s+ 


H s + ,H^ 

y oc 

À ligação — 

O—H dentro da molécula 
requer -460 kJ/mol pai a 
ser rompida 


A ligação de hidrogênio 
entre moléculas requer 
25 kJ/mol para ser 
rompida 


Compostos iônicos normal mente 
Em geral, compostos orgânicos pol£ ] 
solúveis em solventes polares e menos 
apoiares. Compostos apoiares tendem 
solventes apoiares. “Semelhante disso 


se dissolvem em água. 
res tendem a ser mais 
solúveis em solventes 
a ser mais solúveis em 
Ive semelhante." 


Compostos polares e fracamente polares comuns 


octano (QHig) 
benzeno 

tolueno 

tetracloreto de carbono 
dietil éter (C 4 H J0 O) 


Compostos polares 


CH 3 OH 

ch 3 ch 2 oh 

chc1 3 


mjei 


et; 


cloi 


CHi C 


y 

X 


o 


OH 

ch 3 c=n 


comuns 


tanol 

mol 

rofórmio 


ácido acético 


acetoni trila 


Figura 21-12 fa) Q 
5 obre carrega mento é responsável 
por uma banda cromatográfiça 
com uma frente comum e um 
término abrupto na parte de trás, 
(b) Aparecimento de cauda; nesse 
caso, o pico apresenta uma frente 
normal e a parte de trás aiongada. 



(a) Sobrecarga 
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A presença de cauda é caracterizada por uma forma de 
traseira da banda é alongada (Figura 21 -12/?), Este pico ocorre 
polares e muito adsorvedores (como grupos ~OH expostos) 
o soluto mais fortemente do que outros sítios, Para reduzir a 
tratamento químico chamado silanização para converter g 
—OSi(CH 3 ) 3 apoiares, O aumento de formação de cauda dur^i 
sinal de que a coluna necessita ser substituída. 


pico assimétrica em que a parte 
c iiando existem sítios fonemente 
na fase estacionária que retêm 
formação de cauda usamos um 
rupos —OH polares em grupos 
nte a vida de uma coluna é um 


( 7 ) Pergunte a Você Mesmo 


21-C. (a) Por que a difusão longitudinal é um problema mais 
que na crornatografia líquida? (Pense - a resposta não está n 

(b) (i) Na Figura 21-9, qual é a vazão ótima para a melhor 
sendo a fase móvel? (ii) Por que a alt ura do prato aumenta em 
do prato aumenta em baixa vazão? 

(c) Por que uma coluna capilar de crornatografia a gás tem 
coluna empacotada de mesmo comprimento? 

(d) Por que é desejável usar uma coluna capilar muito com 
colunas empacotada e capilar que permite que colunas capila^ 
usadas? 


sério na crornatografia a gás do 
> livro.) 

reparação de solutos com o He 
alta vazão? (iii) Por que a altura 


melhor resolução do que uma 

prida? Qual a diferença entre as 
es muito mais compridas sejam 


21-4 Espectrometría de Massa 

A espectrometría de massas mede as massas e abundâncias 
trômetro de massa c o mais poderoso detector existente para \ 
metro é sensível a baixas concentrações de analitos, fornece ta 
quantitativa c pode distinguir substâncias diferentes com o i 
Antes da separação no espectrômetro de massa as moléc 
íons, Esses íons são então separados de acordo com suas n 
íon com uma carga de z = ±1, tal como 37 C1~, m/z é numeric 
de 37. Para a proteína citocromo c com 16 prótons em exceu 
12230/16 = 764,4. 


El 


Um Espectrômetro de Massa 

A Figura 21-13 mostra um espectrômetro de massa qua 
o separador de massas mais comum atualmente em uso. 
crornatografia a gás à esquerda da Figura 21-13 para registrar 
quando ele é eluído. Os compostos que saem da coluna passr 
eido para dentro da câmara dc ionização, onde eles são con 
um potencial de 15 V antes de entrar no separador de mass 
O separador de massa consiste em quatro hastes metáli: 
uma diferença de potencial constante e um potencial elétr 
O campo elétrico defleie os íons em trajetórias complexas 
ionização na direção do detector, permitindo que somente 
da razão massa-carga alcancem o detector. Os outros íons 
hastes e são perdidos antes que alcancem o detector. O esp 
10~ 9 bar para minimizar as colisões dos íons com o gás re 
do quadrupolo. íons com massas diferentes são selecionados 
da variação do potencial aplicado as hastes. Quadrupolos 
dois a oito espectros completos por segundo, cobrindo um 
Eles podem resolver picos separados por m/z - 0,3* 

O detector de íons por multiplicação de elétrons à direi 
fotomuJtiplicadora (tubo fotomultiplicador) na Figura 19-9.' 
elétrons que são, então, acelerados para um dinodo mais posi 


de íons em fase gás. Um cspec- 
cromatografia, pois o espectro- 
nto informação qualitativa como 
mesmo tempo de retenção, 
alas têm que ser convertidas em 
ões massa-carga, m/z . Para um 
^mente igual a m, que é próximo 
so, m - 12 230, % - +16 e m/z - 


aizi 


id rupoLar de transmissão, que é 

e é conectado a uma coluna de 
o espectro de cada componente 
m através de um conector aque- 
^ertidos em íons e acelerados por 
x quadrupolar. 

as paralelas nas quais se aplica 
ijeo alternado de radiofrequência, 
quando eles migram da câmara de 
íons com um determinado valor 
(Inão ressonantes) colidem com as 
ectrômetro de massa é evacuado a 
s dual quando eles! passam através 
para alcançar o detector através 
transmissão podem registrar dc 
i faixa de 4000 unidades de m/z. 


de 


:a da Figura 21-13 é semelhante à 
ons atingem um cátodo l iberando 
i. Elétrons liberados do primeiro 


O Boxe 21-1 discute polaridade. 


Francis W. Aston (1877-1945) cons¬ 
truiu em 1919 um “espectrógrafo de 
massa” que cm capaz de separar íons 
e registra -los em uma placa fotográ¬ 
fica. Uma das primeiras descobertas 
feitas por Aston foi a de que o ele¬ 
mento neônio consistia em dois isó¬ 
topos ( 20 Ne c 22 Ne). Depois disso ele 
descobriu 212 dos 281 isótopos que 
têm ocorrência natural, e recebeu o 
Prêmio Nobel de Química cm 1922. 

Unidades de massa atômica são cha¬ 
madas de dahons , Da, A massa do 
* 7 C1" é igual a 36,966 Da. 


1 vo 
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Elétrons 


lon ressonante 


Detector de íons 
por multiplicação 
de elétrons 


Separador 
de massa 
quadrupolar 


cromatografia 

gasosa 


100 V 


Cátodo 


Hastes condutoras 


Potencial elétrico constante 
e potencial elétrico alternado 
de radiofrequência 


Coletor (aprisionador) 
de elétrons 


Filamento aquecido 


Figura 21-13 Espectrômetro de massa quadrupolar dê transmissão. 


dinocio são acelerados para um segundo dinodo,onde mais elétrons são liberados. Aproxima 
damente de Í0 a 10 elétrons alcançam o anodo para cada íon que atinge o cátodo. 


Embora nesta seção tenham sido 
dados exemplos de espeetrometria 
de massa de eátions, ãníons também 
podem ser produzidos e separados 
por espeetrometria de massa. 


Você pode encontrar espectros de 
massa de ionização por elétrons de 
muitos compostos em HTTP;//web- 
book .n Lst.gov/chemistry. 


Ionização 

Dois métodos comuns dc converter moléculas em tons são Ionização por elétrons c ionizução 
química,. As moléculas que entram na câmara de ionização na Figura 21-13 são convertidas 
em íons através da ionização por elétrons. Os elétrons emitidos por um filamento aquecido 
(semelhante ao de uma lâmpada incandescente) são acelerados por meio de um potencial de 
70 V, antes de interagirem com as moléculas que entram na câmara. Algumas moléculas (M) 
do analito (-0,01%) absorvem suficiente energia (9-15 elétron-volts, eV) para ionizar: 

M + e —^ M + + e“ + d“ 

70 eV íon molecular —55 cV 0* I eV 

O cãtion resultante, M + , é chamado de íon molecular. Após a ionização, M + normalmente 
possui energia residual interna suficiente (~1 eV) para que se fragmente. 

Pode haver tão pouco M + que seu correspondente picoé pequeno ou inexistente no espectro 
de massa. O espectro de massa de ionização por elétrons, no lado esquerdo da Figura 21-14, 
não apresenta um pico de M + , que seria em m/z — 226, Em vez disso, fragmentos aparecem 
em m/z igual a 197,156, 141, 112,98,69 e 55. Esses picos fornecem indicações a respeito da 
estrutura da molécula. Uma busca feita por computador normalmelnte é usada para associar 
o espectro de uma amostra desconhecida a espectros semelhantes! existentes em um banco 
de dados, 

O pico mais intenso em um espectro de massas é chamado de pico base. As intensidades 
dos demais picos sao expressas como uma porcentagem da intensidade do pico base. No 
espectro de ionização por elétrons na Figura 23-14, o pico base corresponde a um valor de 
m/z igual a 14.1, 

A ionização química gerai mente produz menos fragmentação que a ionização um gás 
reativo, como, por exemplo, metano em uma pressão de ~1 mbar. Elétrons com energia sufi¬ 
ciente (100-200 eV), convertem o CH4 em uma variedade de produtos: 
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50 - 


MH + 

227 


185 


59 

60 


83 97 111 

r-f* i i r | i f ■■ | 1 " i 

80 100 120 


139 


171 


140 160 180 

m/z 
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2071 
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200 220 240 
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Figura 21-14 Espectros de massas do sedativo pentobarbítal u 
esquerda) e ionização química (à direita). O íon molecular (m/z - I 
por elétrons, 0 íon dominante no espectro por ionização química 
no espectro por ionização química é devido ao M(C 2 H 5 } + . 0 C 2 Hg 
química através das reações (1) CH| —* CH^ + He( 2 ) CH* + CH 
Associates, Sunnyvale, CA.] 


sando ionização por elétrons (d 
|26) não é evidente com ionização 
é o MH + , O pico em m/z - 255 
pode ser formado por ionização 
—► C 2 H 5 4 + H 2 . [Cortesia da Varian 


CH 4 + e" 
CHt + CH 4 


CHi + 2e 
► CHj + C] 




OCHs (Figura 21-5) é um forte doador de próton que reage o >m o analilo para dar a molécula 
protonada , MH + , que normalmente é o íon mais abundante. 


CHÍ + M 


CH 4 + MH 

H 


No espectro de massa por ionização química na Figura 21 
forte e existem menos fragmentos do que no espectro de io 


Cromatogramas de Todos os íons e de Io 

Uma das maneiras de usar o espectrômetro de massas como 
c registrara corrente total a partir de todos os íons produzidos 
um cromatograma reconstituído a partir de todos os íons 
tipo de bala de chupar. Esse cromatograma é “reconstruído" 
espectros de massas individuais que foram obtidos durante 
caso, o espectrômetro mede todos os íons acima de m/z = 3 
os compostos mostrados 11 a figura, mas não ao gás de arrast 
A Figura 21- 16o é um cromatograma reconstituído a p 
todos os íons oriundos dos sete alcaloides opiáceos encontrai 
são cromatogramas de íon selecionado em que o espect 
responder somente a uma massa em cada traço. No traço /0 
111 /z = 370, correspondendo ao íon protonado (MH*) da heroítu 
da heroína porque outros componentes dessa mistura não 
m/z = 370. Mesmo se a heroína fosse eluída ao mesmo temp a 
a heroína seria observada no cromatograma de íon selecioti 
O cromatograma de íon selecionado simplifica a análise 
sinal-ruído para o analito desejado. A razão sinal-ruído au 
na coleta de dados no valor selecionado de m/z. 


, o MH* em m/z - 227 é um pico 
Aização por elétrons. 


ns Selecionados 


jm detector para a cromatografia 
s pelo eluato. O Boxe 21-2 mostra 
dos vapores provenientes de um 
por um computador a partir dos 
a corrida cromatogr ática. NTcsse 
4. Portanto, ele responde a todos 
;e, H 2 0, N 2 ou 0 2 , 
i; irtir de todos os íons mostrando 
dos na heroína de rua. Traços h-h 
imetro de massa é ajustado para 
espectrômetro responde somente a 
ia, O pico no traço/surge somente 
têm intensidade significativa em 
que outro componente, somente 
iado* 

eromatogrãfiea e melhora a razão 
nnenta porque mais tempo é gasto 



Figura 21-15 O CH 5 + é descrito 
como um tripé de CH 2 com uma 
unidade adicional de H 2 . ] A ligação 
[H-C—H] é mantida coesa por 
dois elétrons distribuídos entre três 
átomos. Os átomos da unidade de 
H 2 rapidamente trocam de posição 
com os átomos da unidade de CH 3 . 


ro 



Heroína protonada, MH 1 
C 2 |H 23 N0 5 H \m/z = 370 
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r 


Boxe 21-2 Componentes Voláteis do Aroma de Bala 


Estudantes da Universidade do Estado de Indiana, EUA, iden¬ 
tificaram os componentes de um tipo de bala e de um tipo de 
chiclete usando cramatografia a gãs com um espectrômeíro de 
massa como detector. A técnica de amostragem extremamente 
simples para essa análise qual itativa é chamada de análise de 
headspace. Um pedaço de baía dura triturada ou um pedaço 
de chiclete é colocado em um frasco e deixado repousar por 
alguns minutos, de modo que os compostos voláteis (compos- 


Seringa penetrando no 
septo existente na tampa 


Headspace preenchido 
corri: vapores da bala 



Amostragem headspace. Uma seringa é inserida através de um 
septo de borracha (um disco de borracha) na tampa do frasco 
para retirar gás para análise. 


tos com uma pressão alta) possam eva 
gasosa [o headspace (espaço gasoso 
com vapor Uma amostra de 5 fxL da íi 
uma seringa e injetada em um crom 
são identi ficados pela comparação de 
e espectro de massa com os de com 


iporar e preencher a fase 
acima da bala triturada)) 
ase vapor é colocada em 
látógrafo a gãs* Os picos 
seus tempos de retenção 
ipostos conhecidos. 



Tempo (min) 

Cromatograma a gás reconstituído a partir de todos os íons dos 
vapores no headspace provenientes de Orange Life Savers® (Life 
Savers é uma marca tradicional americana de balas). O detector 
de espectro de massa mede íons acima de 34 unidades de massa 
atômica. C0 2 e Ar são provenientes do ar e CH 2 CI 2 é o solvente 
usado para limpar a seringa. [De R. A. Kjonaas, X L. Soller e L* A. 
McCoy, X Chern . Ed. 1997, 74, 1104.] 



Pergunte a Você Mesmo 


21-D. (a) Qual é a diferença entre um cromatograma reconstituído a partir de todos os íons e 
um cromatograma de íon selecionado? Por que o cromatograma de íon selecionado tem uma 
razão sinal-ruído maior do que a do cromatograma reconstituído a partir de todos os íons? 
(b) Por que o traço h na Figura 21-16 tem apenas um pico. embora uma mistura de sete com¬ 
postos tenha sido injetada no cromatógrafo? 


Informação em um Espectro de 


O espectro dc massa de uma molécula fornece informação a respeito 
mente, na fronteira da espectromctria de massa os cientistas estão eltjc 
aminoácidos em proteínas e as estruturas de carboidratos complexas 
de fragmentação* Nesta seção veremos rapidamente algumas das i 
disponibilizadas pela espectromctria de massa. 


Massa 


de sua estrutura* Atual- 
cidando as sequências dc 
através de seus padrões 
formações mais simples 


Massa Nominal 

A unidade de massa atômica é o Dalton, Da, definido como 1/12 da massa do l2 C. A massa 
atômica é a média ponderada das massas dos isótopos desse elemento. A Tabela 21-1 mostra 
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Figura 21-16 Cromatografia líquida dos alcaloides opiáceos en 
Traço a é o cromatograma reconstituído a partir de todos os íons, 
faixa de m/z - 100 até 450. Traços b-h são cromatogramas de íon 
um único valor de m/z em cada caso. [De R. Dams h T. Benjits, W. G 
A. De Leenheer, Anal Chem. 2002 f 74, 3206,] 


;ontrados na heroína de rua. 
mostrando todas as massas na 
selecionado monitorando apenas 
■jnther, W, Lambert e 


que o bromo é constituído por 50,69% de 79 Br, com uma m; 
de * l Br, com uma massa de 80,916 29 Da. Na média pondej; 
pela sua abundância. Portanto, a massa atômica do Br é (0 
(80,916 29) = 79,904 Da, 

A massa molecular de uma molécula ou íon é a soma das 
tram listadas na tabela periódica. Para o 1-bromobutano, C 4 ] 
12,0107) + (9 X 1,007 94) + (1 X 79,904) = 137,018. 

A massa nominal de uma molécula ou íon é a soma dos 
isótopos mais abundantes de cada um dos átomos constítuirji 
carbono, hidrogénio e bromo os isótopos mais abundantes são 
nominal do C 4 H 9 Br é (4 X 12) + (9 X 1) + (1 X 79) = 136. 


^ssa de 78,918 34 Da, e 49,31% 
ada cada massa é multiplicada 
,506 9X78,918 34) + (0,493 l) 


massas atômicas que se encon- 
T y Br, a massa molecular é (4 X 

valores inteiros das massas dos 
tes da molécula ou do íon. Para 
12 C, 'H e 7y Br* Portanto, a massa 


Padrões de Fragmentação 

O espectro de massa de ionização por elétrons do 1-bromobi 
picos com quase as mesmas intensidades em m/z - 136 e m/; 
íon molecular C 4 H 9 7 ‘‘Br + . Como o bromo tem praticamente 
7 ‘ J Br e sl Br, o segundo pico com quase a mesma intensidade qu 
quer molécula ou fragmento contendo apenas um Br terá pi 
mesmas intensidades em seus espectros de massa. Outros 
41 são explicados pela quebra das ligações do 1-bromobutan > 
tem um par de mesma intensidade em 109, de modo que ele 
41 não têm pares com as mesmas intensidades, de modo 


> que 


Padrões Isotópicos e a Regra do Nitrogênio 


Os picos para 79 Br e 81 Br na Figura 21-17 são um padrão 
mação sobre a composição dos compostos orgânicos é obt: 
M + 1 e M\ onde M + 1 é uma unidade de massa acima da 
mostra que o '(' é o isótopo comum do carbono e o C tem 


Tabela 21-1 Isótopos de elementos químicos selecionados 


Elemento 


Número 
de massa 


Massa 

(Da) tí 


Abundância 

(% de átomi 


Elétron 

H 

C 

N 

O 


1 

2 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 


0,000 548 580 
1,007 825 
2,014 10 
12 (exact) 
13,003 35 
14,003 07 
15,000 11 
15,994 91 

16.999 13 

17.999 16 


99,988 

0,012 

98,93 

1,07 

99,632 

0,368 

99,757 

0,038 

0,205 


a. 1 dalton (Da) = 1/12 da massa do ll C = 1 *660 538 86 (28) X 10 " kg [3 
A. H. Wapsta e C. Thibaiilt, NucL Phys 2003, A729, 337 (encontrado ei 

b. A abundância indica aquilo que é encontrado na natureza .Veja I. K. R< 


utano na Figura 21-17 tem dois 
- 138.0 pico em m/z- 136 é o 
abundâncias iguais dos isótopos 
e o primeiro é QH 9 8l Br*. Quai- 
s de picos de aproximadamente 
cos grandes em m/z, = 107,57 e 
na Figura 21-18*0 pico em 107 
em que conter Br. Picos em 57 e 
eles não contêm Bn 


isotópico característico. A infbr- 
da das intensidades relativas em 
do íon molecular, A Tabela 21-1 
uma abundância natural de 1,1%, 


cs) 



Número 
de massa 


(a) Cromatograma 
reconstituído a 
partir de todos 

os íons . 

I I I ..Vr-l-h^-^lVTwVl I I fVt- 

(b) i Morfina 

11 míz 286 

1 

I ,LL ,.l . H * .-lJ * ^ I I- I , . 1 I h I -I ■ , I - I ,1 I lJlLl.li.1 

(c) Codeína 
m/z 300 ' 

1 

L l* 4 L I 1 1 t 1 I 1 I -' ■ ti.A |4 r ■—t- 1 -i-l—*—I—I U-r I 1 I , 1 1 1 J.t-L 

(d) 6-Acetil morfina 

m/z 328 


£ (e) Papaverina - 

S m/z 340 r 

_o 1 

^ I 1 1 .I ■ ■■-, , .‘ii 1-1 - * I I I , - I I 1 ■ - I I L 


(f) 


Heroína 
m/z 370 


t+4-t-Uã ■ ii i-.i ■■ h n 


(q) Aceti (codeína 
m/z 342 

\ .. ■ Lm ^' -u-i-a 1- 


.. a. 


(6) Noscapina 
m/z 413 

l-j-H—1 1 I I I H-l—■ —I - -k ' ' I " -I—L-—I—IT L-Ülzk- 


1 2 3 

Tempo (min) 


Massa 

(Da)" 


Abundância 
(% de átomos/ 7 


19 

31 

32 

33 

34 

36 

35 

37 
79 
81 


18,998 40 
30,973 76 
31,972 07 
32,971 46 

33.967 87 

35.967 08 

34.968 85 
36,965 90 
78,918 34 
80,916 29 


100 

100 

94,93 

0,76 

4,29 

0,02 

75,78 

24,22 

50,69 

49,31 


http://phystcs.ni st golv/constants). Massas dos nuclídeos a partir de G. Audi, 
www .nnde .bnl ,gov/niasses/). 
ühlke et al.,7. Phys. Chem. Ref. Dum 2005. 14. 57. 


















Abundância relativa 
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100 


fiO- 


60- 


40- 


20 - 


M-95 

41 


Bromo! 


M-79 

57 





CH 3 CH 2 CH a CH E Br 


M-29 

107 


M + 

136 


40 60 


I 1 I f I ■ I 1 I 1 1 i I i | i 1 


80 100 120 HO 

m/z 


Figura 21-17 Espectro de 
massa de ionização por elétrons 
do 1-bromobutano. [De A. Illies, R 
B. Shevlin, G. Chüders, M. Peschke 
e J. Tsai, J Chem. Ed. 1995, 72, 717. 
Revisto por Maddy Harris.] 


H 3 C—CH 2 —CH 2 — CU,— Br: 

ionização por elétrons 


HjC- r t 


m/z 136 e 138 




H,C—CH, 

\ / 

:Br: 

+ 

m/z 107 e 109 


HíC -CH, 


\ 


H 


H 2 C CH, 

-I- 


m/z 41 


CH,—CH, + 


m/z 57 


Figura 21-18 Caminhos principais de fragmentação do cátion i-bromobutano. 


Outros elementos comuns nos compostos orgânicos, H, O e N, têm, cada um deles, apenas um 
isolopo principal com muito pouca abundância do próximo isótopode massa maior. Portanto, 
o composto C„H Jt O v N. tem uma razão de intensidades do íon molecular dada por 

Intensidade de M + I em relação 

a M+ para C n H x O y N z : intensidade =nX !,]% (21-8) 

A Figura 21-19« mostra a região do íon molecular do espectro de massa do benzeno. Para 
o C (1 H fl a Equação 21-8 prediz intensidades relalivas de (M + l)/M* = 6 X 1,1% = 6 6% A 
lazâo observada é 6,5%. Razões de intensidades nos espectros de massa normais não são mais 

exatas do que ±10%. de modo que um valor na faixa de 5,9-7,3% está dentro da incerteza 
esperada a partir de 6,6%. 

A i egra do nitrogênio ajuda a propor composições de íons moleculares: se um composto 
apresenta um numero impar de átomos de nitrogênio - além de um número qualquer de 
átomos de C, H. halogênios. O, S, Si e P - então M* terá uma massa nominal ímpar. Para um 
composto com um número par de átomos de nitrogênio (0. 2,4, e assim por diante), M + terá 
uma massa nominal par. Um íon molecular com m/z = 128 poderá ter 0 ou 2 átomos de N 
mas não pode ter 1 átomo de N. 



Figura 21-19 Espectros de massas de ionizaçao por elétrons da região do ion molecular do la) 

benzeno (C 6 H 6 ) e da (è) bífenila (C la H l0 ). [De NIST/EPA/NIH Mass Spectral Database SRData@enh 
mst.gov.] 
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Exemplo 


Informação Elementar do Espectro de fijlassa 

A Figura 21-1 9b mostra a região do íon molecular do espec 
em m/z - 154 e a intensidade de M + 1 c 12,9% de M+ Que 
consistentes com o espectro? 


tro 


da bifenila. M 4 é observado 
lórmulas do tipo C,H,O v N. são 


SOLUÇÃO A partir da massa nominal par do íon molecular 
par de átomos de N (0, 2, 4 e assim por diante). A partir da 
M T = 12,9% usamos a Equação 21-8 para calcular que o n 
,1% - 11,7 — 12, Uma possível fórmula é C, 2 H,q, poi 
tra fórmula plausível é C u H fl O, cuja massa nominal também 
predita para o C M H 6 0 é (M + 1)/M + = 11 X 1,1% = 12,1% 
observado de 12,9%. A fórmula C m H*N 2 teria (M + L)/M + - 
pouco baixa para corresponder à razão observada. 


(154), deve haver um número 
razão de intensidades (M + 1)/ 
Liimero de átomos de carbono é 
s 12 X 12+ 10X1 = 154. Ou- 
é 154. A razão de intensidades 
que é consistente com o valor 
10 X 1,1% ~ 10,8%, que é um 


Teste a Você Mesmo Qual fórmula C, r H v O v N_ é c 
lar em miz = 94 e razão de intensidades (M + 1)/M* = 6 , 8 %' 
fórmulas possíveis são QH^G e C 6 H 22 , mas o máximo de ãf 
aos 6 átomos de C é de 14, C 5 H Ó N 2 teria (M + 1)/M = 5,5% 
ponder ao valor observado de 6 , 8 %. C 7 H ]; > teria (M + 1)/ 
melhor resposta é QH^O.) 


rpnsistente com urn íon molecu- 
(Resposta: n-6e zé par. As 
omos de H que podem se ligar 
que é muito baixo para corres- 
VI = 7,7%, que é muito alto. A 


fí: 


Análises cromatográfica e ísotópica são usadas no exame 
de testosterona sintética visando obter massa muscular. Em 
testosterona e seu estereoisômero, a epitestosterona, é nornii 
mente excede 4:1. Uma razão excedendo 4:1, medida na 
que o atleta está tomando testosterona. Se uma segunda a 
que a primeira amostra repete o resultado, hã razao para su 
testosterona sintética. Medidas isotópicas distinguem a tes 
testosterona da urina é isolada por cromatografia a gás, e é f 
CtX, A razão l 3 C/ 12 C no C0 2 é medida exatamente através 
ra-ão isotópica, que usa dois detectores calibrados para coletai 
m / z - 45 ( ] XX)Q. Testosterona sintética é produzida a partir de' 
é -0,5% menor do que a razão no corpo humano. Uma razão 
acoplada com uma razão l 3 C/ l2 C baixa sugere tbrteniente o' 
têm perdido seus títulos arduamente conquistados com u 
çãs-espectrometria de massa de razão ísotópica. 


'*?) Pergunte a Você Mesmo 


bais* 


21 -E.C rr Hp v N_ tem uma massa nominal de 194 com (M + 
C existem na fórmula e qual o número de átomos de N que 
possíveis para o composto. __ 


Equações Importantes 


Números de pratos 
teóricos 


Altura do prato 


N = 


5,55 í? 


w 1:2 


do 


i t — tempo de retenção 
w in — largura do pico à 
H = LIN (L - co 


de atletas para investigar o uso 
homens a razão natural entre a 
lEilmente próxima de 1 : 1 e rara- 
Lirina por cromatografia, sugere 
unostra obtida ao mesmo tempo 
is peitar que o atleta está tomando 
itjosterona natural da sintética. A 
áta a sua combustão produzindo 


da espec tramei ri 
tr os íons com mh 


xi de massa de 
= 44( 12 COÍ)e 


óleos vegetais cuja razão L 3 C/ ,2 C 
te stoste ro n a :epÍtesto sterona a lt a 
ISO ilegal de testosterona. Atletas 
;e em testes de cromatografia a 


[)/M + = 8 , 8 %. Quantos átomos de 
> permitido? Escreva as fórmulas 


analíto 
meia altura 
nprimento da coluna) 


} A| 

J 110 


Ambos tem que ser medidos 
nas mesmas unidades 
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Al (ura do prato 
Resolução 


Equação de proporcionalidade 
Equação de van Deemter 


H - LÍN (L = comprimento da coluna) 

, Af r 0.589A t v 

resolução = i = 

w mêú w l/2m&d 

A/ 1 , = diferença entre os tempos de retenção de dois picos 
H Vncd — largura média de dois picos na linha-base 
w i r 2 mád — largura média de dois picos à meia altura 
(A/ r e w têm que ser medidos nas mesmas unidades*) 
massa grande _ / raio da coluna grande \2 
massa pequena \ raio da coluna pequena / 

^ + Cu 

H = altura do prato; u = vazão 

A = constante devido aos caminhos múltiplos 

B = constante devido à difusão longitudinal do soluto 

C - constante devido ao tempo de equilíbrio do soluto entre as fases 


Termos Importantes 

altura do prato 
coluna capilar 
coluna empacotada 
composto apoiar 
composto polar 

contaminação intencional (fortificação) 
cromatografia 
cromatografia a gás 
c rom at og ra íi a de adso rç ao 
cromatografia de afinidade 
cromatografia de exclusão molecular 
c romatog ra fi a de partiç ão 
cromatografia de troca iônica 


cromatografia líquida 
cromatograma 

eromatograma de íon selecionado 
cromatograma reconstituído a partir 
de todos os íons 
eluato 
eluente 
eluição 

equação de van Deemter 
espeetrometria de massa 
espectrõmetro de massas quadrupolar 
de transmissão 
fiise estacionária 


fase móvel 
íon molecular 
ionização por elétrons 
ionização química 
massa atómica 
massa molecular 
massa nom inaí 
pico-base 
prato teórico 
regra do nitrogênio 
resolução 
tempo de retenção 


Problemas 


2I-L Qual é a diferença entre eluente e eluato? 

21 - 2 , Que coluna dã as bandas mais estreitas em uma separação 
cromatogrãfica: altura do prato = 0,1 mm ou 1 mm? 

2Í-3, Explique por que uma separação cromatográfica normal- 
mente tem uma vazão ótima que dã a melhor separação, 

21*4. (a) Por que a difusão longitudinal é um problema mais 
serio na cromatografia a gãs do que na cromatografia 
líquida. 

ib) $ ug i ra u ma razão por que a vazão linear ótima é mu ito 
maior na cromatografia a gás do que na cromatografia 
líquida? 

21-5, Poi que a silanização reduz a formação de cauda nos picos 
cromatográficos? 

21-6, Que espécie de informação um espectrõmetro de massa 
como detector dá na cromatografia a gás que é útil para a 
analise qual itat i va? Pa ra a a n ãl i se q uant ital i v a? 

21-7. Como a contaminação intencional é usada na análise qua¬ 
litativa? Por que são necessárias várias colunas para fazer 
com que uma proposta para a identificação de um composto 
se torne convincente? 


(a) Quantos pratos teóricos produzem um pico cromato- 
giáfico eluindo em 12,83 mjn com uma largura a meia 
altura de 8,7 s? 

(b) O comprimento da coluna e 15,8 cm. Determine a altura 
do prato. 

21 -íf Um cromatograma a gás de uma mistu ra de tolueno e acetato 
de etila é visto a seguir. 

A 



Tolueno 


Acotato 
de etila 


Início 

I 


< 


- Tempo 

(a) Meça, com a rredo n d a rne n to 
pico. Quando a espessura d< 


de ÜJ mm, w V2 para cada 
> traço da caneta for sig- 













Pri 


ncipios de Cro mato grafia e Espectrometria de Massa 


níficativa em relação ao comprimento sendo medido 
importante levar em conta a largura do traço 
medir a borda de um traço até a correspondente bor< 
do outro traço, como mostrado na esquerda da figura 
seguir. 


e 

>r 

da 


Meça 
esta 

distância 

Espessura do 
traço da caneta 


(b) Determine o número de pratos teóricos e a altura 
prato para cada pico. 

21-10. Dois componentes de uma amostra de 12 mg são adequas 
mente separados por cromatografia através de uma eoh 
de 1,5 cm de diâmetro e 25 cm de comprimento com u 
vazão de 0,8 mL/tnin. Qual tamanho da coluna e que v 
devem ser usados para obter separação semelhante para 
amostra de 250 mg? 

21 -11. O cromatograma na figura a segui riem um pico para iso 
tano em 13,81 min. A coluna tem 30,0 m de comprime 


p-Difluorobenzeno 


do 


vas: 


na 

ma 

ão 


uma 


oc¬ 

ulto* 


Isooctano 


-o 

íO 



13,50 


Tempo (min) 

(a) Meça w ir e determ i ne o numero de pratos teóricc s para 
este pico. 
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(b) Determine a altura do prato. 

(c) A Figura 21-3 mostra que a razão w!w la para um pico 
gaussiano é 4 ct/2,35it = 1,70. Meça a largura na base 
para o isooctano no cromatograma deste problema. 
Compare a razão medida wfw [j2 com a razão teórica. 

21-12. Considere os picos para o hepíano (14,56 min) e para o 
p-á ifluorobenzeno (14,77 min) no cromatograma do Proble¬ 
ma 21-11. A coluna tem 30,0 m de comprimento. 

(a) Meça w [i2 para cada pico e calcule o numero de pratos 
e a altura do prato para cada pico. 

(b) A partir de w lQ , calcule w para cada pico e determine 
a resolução entre os dois picos. 

21-13* Uma coluna de 3,00 cm de diâmetro e 2,36 cm de compri¬ 
mento dá uma resolução adequada para uma mistura de 
72.4 mg, envolvendo substâncias desconhecidas, dissolvida 
inicial mente em 0,500 mL, 

(a) Se você deseja dimi nuir a escala para 10 mg da mesma 
mistura com o uso mínimo da fase estacionária e do 
solvente, qual o comprimento c o diâmetro da coluna 
que você usaria? 

(b) Em que volume você dissolveria a amostra? 

(c) Se a vazão na coluna grande é de 1,85 mL/min, qual 
deve ser a vazão na coluna pequena? 

21-14. Na Figura 21 -9 a vazão é expressa como velocidade do gãs 
em em/s. O gãs está fluindo através de uma coluna capilar 
com um diâmetro interno de 0,25 mm, Que vazão volumar 
(mL) corresponde a um gãs com velocidade de 50 cm/s? (O 
volume de um cilindro é nr 2 X comprimento, onde réo 
raiq.) 

21-15. Padrão interno . Uma solução contendo o analito X e um 
padrão S nas concentrações de 3,47 mM e 1,72 mM, res¬ 
pectivamente, deu áreas de picos dc 3473 e 10.222, respec- 
tivamente, em uma análise cromatogrãfica. A seguir, foi 
adicionado 1,00 mL de S 8,47 mM a 5,00 mL da amostra 
X,le a solução homogeneizada foi diluída para 10,0 mL. 
Esta solução deu picos com áreas dc 5428 e 4431 para X e 
S, respectivamente. 

(a) Determine o fator de resposta para X em relação a S 
na Equação 5-9. 

(b) Determine [S] (mM) nos 10 mL da solução homoge¬ 
neizada. 

(c) Determine [XI (mM) nos 10 mL da solução homoge- 
neizada, 

(d) Determine [X] na amostra original. 

21-16* Padrão interno. Uma mistura conhecida dos compostos C 
e D forneceu os seguintes resultados cromatográficos: 

Concentração 

(pg/mL) Areado 

Composto na mistura_pico (cm ) 


C 

D 


236 

337 


4,42 

552 


Uma solução foi preparada misturando-se 1,23 mg de D 
em 5,00 mL com 10,00 mL de uma amostra desconhecida 
contendo apenas C e diluindo-se para 25,00 mL. Foram 
observados picos com áreas de 3,33 e 2,22 cm 2 para C e D, 
respectivamente. Determine a concentração de C (pg/mL) 
na amostra desconhecida; 
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E==- (®) ^ altura do prato em uma determinada coluna 
cromatográfica empacotada é caracterizado peia equa¬ 
ção de van Deemtcr //(mm) = A + B/u + Cu, onde A = 
1,50 mm, B = 25,0 mm X mL/min, C - 0,0250 mm ■ 
niin/mL. e « é a vazão em mL/min. Faça um gráfico 
da altura do prato contra a vazão c determine a vazão 
ótima para a altura mínima do prato. 

<b) Na equação de van Dcemter, ff é proporcional à ve¬ 
locidade da difusão longitudinal. Preveja se a vazão 
otima aumentaria ou diminuiria se a velocidade da 
ditusão longitudinal fosse duplicada. Para confirmar 
sua predição aumente B para 50,0 mm - mL/min, faça 
um novo grálico e determine a vazão ótima. A altura 
ótima do prato aumenta ou diminui? 

(cl O parâmetro C é inversamente proporcional à velo¬ 
cidade de equilíbrio, a velocidade com que o soluto 
alcança o equilíbrio entre a fase móvel e a fase esta¬ 
cionária (C =c I /velocidade de equ i I íbrio). Preveja se a 
vazão ótima aumentaria ou diminuiria se a velocidade 
de equilíbrio entre as fases fosse duplicada (isto é, 
C = 0,021 5 mm ■ min/mL). A altura ótima do prato 
aumenta ou diminui? 

21-1M. (a) Usando os parâmetros de van Deemter do Problema 
21-17(a), determine a altura do prato para uma vazão 
de 20.0 mL/min. 

(b) Quantos pratos existem na coluna se o comprimento é 
de 2,00 m? 

(c| Qual será a largura à meia altura de um iço elu ído em 
um tempo de 8 .Q 0 min? 

21-19. Explique a diferença entre massa molecular e massa nomi¬ 
nal. De o valor da massa molecular e da massa nominal do 
benzeno. C„H„. 

21-2(1. A partir da Tabeia 21-1. calcule a massa atômica do Cl e 
compare sua resposta com o valor na tabela periódica na 
página de guarda deste livro. 

21-21. Análise elementar por espectrometria de massa. Espec- 
trometros de massa de alta resolução podem medir m/z 
com uma exatidão de -1 parte em 10 '. Isso significa que 
>níz - 100 pode ser medido com uma exatidão de até 0,001 
(e precisão na próxima casa decimal). Um íon molecular 
que se acredita se r C 4 H ll N t S> ou C 4 H ll N 1 0 2 + ,fbi observado 
em m/z - 133,068 6 . Calcule a massa esperada de cada íon 
somando as massas dos isótopos corretos de cada átomo e 
subtraindo a massa de um elétron, pois cada molécula perdeu 
um elétron. Qual a fórmula correta? 

-1-22. Sugira fórmulas moleculares para os principais picos em 
m/z - 31.41, 43 e 56 no espectro de massa do 1-butanol 
CH,CH,CH,CH,OH. 

21-23. Para cada caso visto a segui r, sugira uma fórmula plausível 
do tipo C, J H.O,N ; 

(a) Massa nominal de M + = 79 ; (M + J)/M + = 5 , 9 % 


(b) Massa nominal de = 123; (M + J)/M f = 6,1% 

(c) Massa nominal de M + = 148; (M + JJ/M + = 7 , 4 % 

(d) Massa nominal de M + = J 68 ; (M + 1)/M + = 12,5% 

21-24. Use a Tabela 21-1 para predizer as intensidades relativas 

em m/z = 36, 37 e 38 para o HO. Admita que a intensidade 
do íon molecular seja 100 e desconsidere contribuições 
<0 t l%. 

21-25. Use a Tabela 21-1 para predizer as intensidades relativas 
em m/z = 34, 35 e 36 para o H 2 S. Admita que a intensidade 
do íon molecular seja 100 e desconsidere contribuições 

< 04 %. 

21-26. Um expen mento realizado pelos estudantes em cromatogra- 
íia a gás headspaci tf-espectrornetria de massa de vapores de 
cola identificou tetracloroeteno em alguns adesivos caseiros? 
Na região do íon molecular M* os seguintes picos foram 
encontrados (com intensidades relativas entre parênteses)* 
m/z= m (779), 166 (999), 168 (479), 170 ( 101 ), J72 (10)' 
Desenhe um diagrama stíck mostrando os picos e suas in¬ 
tensidades. Nomeie a espécie que representa cada pico e d 6 
uma explicação qualitativa para o padrão de intensidades. 
Utilize a abundância isotópiea da Tabela 21-1. 


Cl 


Cl 



Cl 


Cl 


Tetracloroeteno 


Como Você Faria Isso? 

21-27. A cafeína pode ser medida por cromatografia com l 5 C,- 
cafeína como um padrão interno . 3 A 13 C,-cafeína tem o 
mesmo tempo de retenção que á '-C-cafeína comum. 


H 3 L 1 C, 


O 




O 

,7 

v 

l 3 CH, 


’CH- 


C' 

II 

JC- 


-N 


\ 


/ 


CH 


"N 


’C r cafeína 
197 Da 


A cafeína pode ser extraída de 
microextração em fase sólida (Se 
mento uma fibra de sílica fundida 
polímero, é mergulhada no líqui 
no líquido se distribuem entre a 
do liquido. A seguir a fibra ó reti 
na entrada de um cromatógrafo a 
do polímero e são carregados para 
um procedimento para a análise 
café utilizando microextração em 
interno de ‘^-cafeína. 


uma solução aquosa por 
:ção 22-4). Nesse procedi- 
(SiCb), recoberta com um 
ido e os solutos ex istentes 
fase do polímero c a fase 
iiada do líquido c aquecida 
gás. Os solutos evaporam 
dentro da coluna. Sugira 
quantitativa da cafeína no 
: ase sólida com um padrão 
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Ionização por Electrospray (Eletronebulização) para 
Análise de Proteínas 


(ü) Eletronebulização (electrospra y) 
de um liquido da ponta de um capi¬ 
tar mantido a um potencial de -5 
kV em relação á entrada vizinha de 
um espectrômetrode massas. [Cor 
tesia de R. D. Smith. Pacific Northwest 
Laboratory. R i c hlan d WA 1 



(b) Espectro de massas por eletro- 
n ebuiizaçio (e! ectrospray ) d o ácid o 
retinoico celular ligado à proteína 
í. [A, Dobo e I. Kaltasho v.Anaí Chem 
2001. 73 , 4763.1 


+a 


pH 7A 


+ 9 


Tu n 


iW 



Ofi T C Sa ' ! ,ma C0lumi c ™™*t«gráfkà P« de ser convertido en. uma névoa 
. J‘ gUra ", pdi ; lecn,ca de iwniza ^° P«*' electrospray (eletronebulização), na 
uai aplica uma elevada diferença de potencial elétrico entre a eoliina e a entrada de 
un espcctrometro de massas. As got,cuias de tamanho da ordem de microns evaporam 
apidamente, deixando seus solutos - incluindo íons - livres na fase gasosa. 

é dâs C n « 1 eletr0n, :‘ bUlÍZaÇa0 tem " ni S rande im P a <*> na química biológica porque 
ma das poucas técnicas que permitem a introdução de macromoléculas em um es- 

p ctromelro de massas. A Figura b mostra o espectro de massas de uma proteína com 
assa molecular próxima de 16.000 Da. Em pH 7,4 a maior parte das moléculas tem 
a carga bqrndaposmva de +8, decorrente da protonação dos aininoácidos arginina 

2000 f ' uTs í ' ' ^ A Carga +íi da proteí,,a é visl,alizada cm m/z = 16.000/8 =’ 

P *1 ~’ 5, mu,l ° mais grupos aminoácidos substituintes estão protonados. As 
cargas mais frequentes são +17 e +18, mas observam-se moléculas com carga +22. 

A técnica de eletronebulização foi desenvolvida nos anos 1980 por John lí. Fcnn oue 
recebeu parte do Prêmio Nobel de Química em 2002.0 fraco desempenho de Fenn em 

rZn ,V Y a,8 !!r ° COrrÍd0 mais dC 50 anOS anteS ’ veío a P úblk « ««" O comentário 
ni slu professor: Nunca tente ser um cientista ou um engenheiro.” 1 



































CAPÍTULO 


22 


Cromatografia 
a Gás e Líquida 


A cromatografia a gás e a líquida são as principais técni< 
LjL analítica e química ambiental. Este capítulo descrevo 
básicas. 2 


eas nos laboratórios de química 
os equipamentos e as técnicas 


22-1 Cromatografia a Gás 


Na cromatografia a gás, uma fase gasosa móvel tansporta 
coluna longa e estreita contendo uma fase estacionária. O pro^ 
a injeção de um líquido volátil através de um sepio de bori 
de uma entrada de injeção aquecida, que vaporiza a amostr; 
da coluna pelo gás de arraste (He. N> ou H 2 ), e os solutos s 
cuja resposta é observada em um computador. A coluna te 
proporcionar uma pressão de vapor suficiente para que cadà 
razoável. O detector é mantido em uma temperatura maior 
os solutos permaneçam na forma gasosa. O volume de amostr: 
de OJ-2 |jlL para a cromatografia analítica, enquanto as coliin 
de 20 a 1 000 piL. As amostras gasosas podem ser introdu 
por meio de uma seringa hermética para gases ou uma vãl\ 


■s solutos gasosos através de uma 
esso começa na Figura 22-1 com 
rjacha (um disco fino) para dentro 
a. A amostra é arrastada através 
eparados fluem por um detector, 
m que estar muito aquecida para 
soluto seja eluído em um tempo 
e a da coluna, de modo que todos 
a líquida injetado é normal mente 
as preparativas podem acomodar 
zidas em volumes de 0,5 a 10 inL 
ula de amostragem para gases. 


Colunas 


As colunas capilares (Figura 21-11) contêm uma fase estacioi 
as suas paredes internas (Figura 22-2) e. geral mente, são 


feit 


náría líquida ou sólida recobrindo 
tas de sílica fundida (Si0 2 ). Com 


Entrada do gás 
de arraste 


Septo de 
borracha.... 
de silicone 


Enírada 
de injeção 



Forno da coluna 


Figura 22-1 Representação 
esquemática de um cromatógrafo 
a gás. 
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Fase 

estacionária 

líquida 



Parede da coluna 

Coluna capilar 
com parede 
recoberta 
(WCOT) 



Suporte sólido 
recoberto com 
fase estacionária 
liquida 


Coluna capilar 
com suporte 
recoberto 
(SCOT) 


Partículas 
sólidas da 
fase estacionária 



Coluna capilar 
com camada 
porosa 



Camada de carbono 


- Sílica fundida 


(PLOT) 


Figura 22-2 Vista transversal de colunas com parede recoberta, com suporte recoberto e com 
camada porosa, A micrografia à direita mostra uma fase estacionária de carbono poroso sobre a 
parede interna de uma coluna capilar de sílica fundida. 


o envelhecimento da coluna, a tasc estacionária se decompõe expondo os grupos silanol (Si— 
O H) na superfície da sílica. Os grupos silanol retêm fortemente alguns compostos polares 
através da ligação de hidrogênio, o que leva à formação de cauda nos pícos evomatogrãticos 
(Figura 21-12/?), Para reduzir a tendência de uma fase estacionaria “descolar” (sangrar) da 
coluna em temperaturas elevadas geral mente fazemos com que a fase estacionária se ligue 
(covaf entemente) à superfície da sílica e torme ligações covalentes cruzadas com as molé¬ 
culas da própria fase. 

Polaridade foi disçutida no Boxe As fases estacionarias líquidas na Tabela 22-3 possuem uma faixa de polaridades. A escolha 

^ estacionária líquida para uma determinada análise é baseada na regra “semelhante 

dissolve semelhante”. As colunas apoiares são normalmente melhores para os solutos apoiares, 
enquanto as colunas polares são geralmente melhores para solutos polares. 

Podemos ver os efeitos da polaridade da coluna sobre a separação na Figura 22-3. Na Figura 
22-3 íí 10 compostos são eluídos praticamente de acordo com a ordem crescente de ponto de 
ebulição em uma fase estacionaria apoiar: Quanto maior a pressão de vapor, mais rápido o 
composto c eluido. Na Figura 22-3/? a fase estacionária fortemente polar retém fortemente os 
solutos polares. Os três alcoóis (com grupos —OH) são os últimos a serem eluídos> seguidos 
pelas três cetonas (com grupos ^X=0), seguidos pelos quatro alcanos (que apresentam ape- 


t 


(a) 



Fase estacionária apoiar 


q 6 

2^\ 10 


f 


o 

ü 

B 

03 

T3 

O 

X5 

CD 

y> 


a 


cc 


Solvente 



Solutos de 
polaridade 
intermediária 



2 4 6 


(b) 


Composto 

Ponto de 
ebulição (°C) 

1 

Acetona 

56 

2 

Pentano 

36 

3 

Propanol 

97 

4 

Metiletilcetona 

80 

5 

Hexano 

69 

6 

Butanol 

117 

7 

3-Pentanona 

102 

8 

Heptano 

98 

9 

Pentanoí 

138 

10 

Octano 

126 


Solutos forte mente polares 


6 


8 10 12 14 16 

Tempo (min) 

Fase estacionária poJar 


9 


4 = 


Figura 22-3 Separação de compostos em colunas de 0,32 mm de diâmetro x 30 m de 
comprimento, a 70°C f com fases estacionárias de 1 [xm de espessura constituídas por (t?) 
polí{dimetilsiloxano) apoiar e ( b } poli(etilenoglícol) fortemente polar. [Cortesia de Restek Co„ 
Bellefonte, PA.] 
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Tabela 22-1 Fases estacionárias comuns na cromatografia a gás capilar 


Estrutura 



-O—Si 


CH, 

I ' 

O—Si — 


ch 3 


x = 0 
x = 0,05 
x = 0,35 
x = 0,65 


J 1 — A' 

tDifenU) r (dímetil) F , polissiloxano 


CH, 


çh 3 çh, çh 3 

-O— Si—O— Si—})—Si—'O— Si 

i i i 

ch 3 ch 3 ch 3 

Ariieno polissiloxano 


CH, 


Fases estacionárias de ariieno de baixo “sarigramento” (menor 
decomposição térmica) a temperaturas elevadas são disponíveis com 
composições similares aos outros polissiloxanos desta tabela. 


(CH 2 ) 3 CN 
+ 0 —Si- 




0J4 


CH, 

I ' 

-O—Si— 


CH, 


Polaridade intermediária 


0,86 


(Cianopropi 1 feni 1) 0 1 4 (di metí 1) q 
polissiloxano 


-fCH 2 CH 2 — 

Carbowax 

(poli(etílenoglicol)) 


Fortemente polar 


Polaridade 


Faixa de temperatura 


Apoiar 

Apoiar 

Polaridade intermediária 
Po I ari dade i nte rmed i ári a 


-60° a 3ó0°C 
-60° a 360°C 
0 o a 300°C 
50° a 370°C 


- 20 ° a 280°C 


40° a 250°C 


(CH^) 3 CN 

I “ 

-O—Si- 


(CH 2 ) 3 CN 




(ÇH 2 ) 3 CN 


-O— Si- 

I 


c 6 h 5 


(, Biseianopropí 1) 0> 9 (ciaiiopropilfenil) 0 , 
polissiloxano 


Fortemente polar 


entj 


Ne: 


nas ligações C—H). A formação de ligações de hidrogênio 
é, provavelmente, a interação mais forte que causa retenção, 
mudança da fase estacionária pode afetar uma separação, 
ácidos graxos tmns são mais bem separados (resolvidos) na 
na DB-23, fornecendo desse modo uma medida mais exata 
de alimentos (Figura 5-3). Ambas as fases estacionárias têm 
HP -88 apresenta grupos aril (anéis benzênicos), ausentes na 

As fases estacionárias sólidas comuns incluem carbono 
22 - 2 ) e peneiras moleculares t que são materiais inorgânicos 
ordem do nanômetro que retêm e separam moléculas pequer; 
A Figura 22-5 compara a separação de gases por peneiras moh 
com parede recoberta e uma coluna empacotada preenchida 
iiária sólida. As colunas capilares apresentam normal mente 
mais estreitos), mas as colunas empacotadas possuem uma m 
Figura 22-5 a amostra injetada na coluna empacotada era 25 
inserida na coluna capilar. 

Os eromatógrafos frequentemente utilizam uma pré-col 
comprimento, acoplada à parte frontal da coluna cromatog 


re o soluto e a fase estacionária 
A Figura 22-4 ilustra como a 
sse caso, ésteres metílicos dos 
fase estacionária HP -88 do que 
das gorduras tmns para rótulos 
polaridade intermediária, mas a 
DB-23. 

poroso (micrografia da Figura 
com cavidades de tamanho da 
as como H 2í 0 2 ,N 2í C0 2 e CH 4 . 
ecu lares em uma coluna capilar 
com partículas da fase estacio- 
uma melhor separação (picos 
aior capacidade de amostra. Na 
3 vezes maior do que a amostra 


una* variando de 5 a 10 m dc 
ááfica capilar, A pré-coluna não 


0° a 275°C 


As peneiras moleculares são também 
utilizadas para secar gases porque 
elas retêm forte me nte a água. As 
peneiras são regeneradas (remoção 
da água) mediante aquecimento a 
300°C no vácuo. 
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Figura 22-4 A resolução 
de ácidos graxos trans em óleo 
alimentar hidrogenado aumenta 
quando a fase estacionária é 
mudada de DB-23 para HF-88. 
Ambas as fases estacionárias são 
de polaridade intermediária com 
grupos cianopropila e metila, mas 
a HP-88 também apresenta grupos 
arila. Os ácidos graxos foram 
convertidos (derivatízados) nos seus 
ésteres metílicos para torná-los 
suficientemente voláteis para a 
análise por cromatografia a gás. A 
notação 18: n se refere a um ácido 
graxo com 18 átomos de carbono 
com n ligações duplas. O ácido 
oleico é mostrado na Figura 5-3. 
Foram utilizadas colunas 
capilares de 0,25 mm de 
diâmetro X 60 m de comprimento, 
a 180 Ü C, com fases estacionárias 
de 0,20 pm de espessura, e um 
detector de ionização de chama, 

[De A. K, Víckers, Am. Lab. News 
Edr, janeiro de 2007, p, 18. Os 
cromatogramas são cortesia de F. 
Sandra e F. David.j 



contém nenhuma fase estacionaria e suas paredes internas são siianizadas (final da Seção 21-3) 
de forma a reduzir a retenção de solutos. A função da pré-coluna é acumular substâncias não 
voláteis que, de outra forma, seriam injetadas na coluna cromaíogrãfica mas nunca eluiriam. O 
acumulo de “üxo” não volátil eventual mente degrada a coluna cromatogrãfica. O acúmulo de 
não voláteis na pré-coluna é caracterizado pela distorção dos picos cromatográíicos. Quando 
isso ocorre, corta-se e descarta-se o pedaço inicial da pré-coluna. 


Figura 22-5 Cromatografia 
a gás com peneiras moleculares 
5A. Ü cromatograma superior foi 
obtido em uma coluna empacotada 
(3,2 mm de diâmetro X 4,6 m de 
comprimento) a 40 Ü C, injetando 
1 mL de amostra contendo 2 ppm 
(em volume) de cada analito em 
He. O cromatograma inferior foi 
obtido em uma coluna capilar 
(0,32 mm de diâmetro X 30 m de 
comprimento) a 30°C, injetando 
4 jjlL da mesma amostra. [De J. 
Madabushi., H. Caí, S, Stearns e W. 
Wentworth, Am. Lab. outubro de 
1995, p. 21 ] 


Programação de Temperatura 

Se você aumentar a temperatura da coluna na Figura 22-1 a pressão de vapor do soluto aumenta 
e o tempo de retenção diminuí. Para separar uma mistura de compostos com ampla faixa de 
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pontos de ebulição c polar,dades deva-se a temperatura da c oluna durante a separação Essa 
tevmca e chamada programação de temperatura. A Figuia 22-6 mostra os efeitos da pro- 
gramaçao de temperatura na separação de compostos apok es com pontos de ebulição indo 

L L , Pai a °. a ^ ^ P ara ° A uma temperatura de coluna constante de 150°C 

os compostos de baixo ponto de ebulição eluem muito próxünos, e os compostos de maiores 

P ° n Zt^ bul ! Çm p0dem não ser eluídos da coluna. Se a timperatura for aumentada dc 50 
para 0 C todos os compostos são eluídos e a separação dos picos é relativamente uniforme 
Mesmo considerando que a temperatura de 250°C está abaixo, 
compostos, eles apresentam pressão de vapor suficiente para i 


Gás de Arraste 

A Figura 21-9 mostrou que os gases H, e He fornecem uma m 
prato) do que o N, em vazões elevadas. A razão é que os solutos 
pelo Hi e pelo He do que em N,. Para a proteção da fase 
através de purificadores para remover traços de 0 2 , H,0 e 
no eromatógrafo. Para manter a pureza do gás, recomenda-s 
metal em vez de tubulações de qualquer tipo de plástico. 


: estn 


iclhor resolução (menor altura de 
se difundem rnaís rapidamente 
icionãria o gás de arraste passa 
liidrocarbonetos antes de entrar 
que sejam utilizados tubos de 


S3 


par 


Injeção da Amostra 

Os líquidos são injetados através de um septo de borracha , 
que está aquecida. O gás de arraste conduz a amostra va 
cromatogrãflca* Uma i njeção completa geralmente contém 
capilar. Na injeção com divisão de fluxo (Figura 22-1 a) apei 

tada alcançam a coluna. O restante é removido para o rejeittj. Contudo, se a amostra inteira 


a dentro da entrada dc injeção, 
Lporízada para dentro da coluna 
muito material para uma coluna 
nas 0,1%-10% da amostra inje- 


do ponto de ebulição de alguns 
serem eluídos. 


O aumento da temperatura da co¬ 
luna 

* diminui o tempo de retenção 

* torna os picos mais finos 


As condições nas quais a temperatura 
c constante são denominadas condi - 
ç ões isotérmicas . 



Injeção 


Í C 6 C 7 

!_ 


JUL 


is n 
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12 16 20 24 

Tempo (min) 


Temperatura 
programada 
50 3 -25üX a e/min 
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32 
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Figura 22-6 Cromatografia 
(a) isotérmica (em temperatura 
constante) e (ò) com programação 
de temperatura de alcanos lineares 
utilizando uma coluna empacotada 
com uma fase estacionária apoiar. 
A sensibilidade do detector é 16 
vezes maior em (n) do que em (ò). 
[De H. M. McNair e E. J, Bonelli, 
Basic Gas Chromatography (Paio Alto, 
CA: Varian Instrument Division, 
1968).] 
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(a) Injeção com divisão {b) Injeção sem divisão (c) Injeção direta na coluna 

Figura 22-7 Condições de injeção para os modos de (a) injeção com divisão de fluxo, (ò) injeção 
sem divisão de fluxo e (c) injeção direta em uma coluna capilar, Um fluxo lento de gás sobre a 
superfície interna do septo direcionado para a purga resfria a borracha e evita que a emissão de 
compostos voláteis da borracha entre na coluna cromatográfiea. 


Injeção em colunas capilares: 

* com divisão de fluxo: método de 
rotina 

* sem divisão de fluxo: é melhor 
para análise quantitativa 

* direto na coluna: é melhor para 
solutos térmica mente instáveis 


não for vaporizada durante a injeção os componentes de mais alto ponto de ebulição não são 
total mente injetados e haverá erros na análise quantitativa. 

Para a análise quantitativa e na determinação de componentes em quantidades-traço a injeção 
sem divisão dc fluxo (Figura 22-1 b) é apropriada. (Componentes-traço são aqueles presentes 
em concentrações extremamente baixas.) Para essa finalidade, uma amostra diluída em um 
solvente de baixo ponto de ebulição é injetada a uma temperatura de coluna 40°C abaixo do 
ponto dc ebulição do solvente. Esse condensa no início da coluna e aprisiona uma banda estreita 
do soluto, (Por isso essa técnica 6 denominada aprisionamento pelo solvente.) Após a purga 
dos vapores da entrada de injeção a cromatografia é iniciada peia elevação da temperatura da 
coluna. Na injeção sem divisão de fluxo da amostra são aplicados na coluna, e ocorre um 
pequeno fracionamento (evaporação seletiva dc componentes) durante a injeção. 

Uma técnica denominada aprisionamento a frio é empregada quando hã solutos de alto 
ponto de ebulição na entrada da coluna. Nesse caso a temperatura inicial da coluna é man¬ 
tida a 15G°C abaixo dos pontos de ebulição dos solutos de interesse. O solvente e os solutos 
de baixo ponto de ebulição são eluídos rapidamente, porém os solutos de ponto de ebulição 
elevado condensam em uma banda estreita no início da coluna. A coluna é então aquecida 
para iniciar a cromatografia dos componentes de interesse. 

Para compostos sensíveis que se decompõem acima de seus pontos de ebulição emprega-se 
a injeção direta na coluna da solução (Figura 22-7c), sem passar através do injetor aquecido. 
Os analitos estão localizados cm uma banda estreita devido ao aprisionamento pelo solvente 
ou ao aprisionamento a frio. O aquecimento da coluna dã início à cromatografia. 

Colunas de “grande diâmetro" (> 0,53 mm) são largas o bastante para aceitar as agulhas 
das seringas comuns para a injeção direta na coluna. As colunas mais estreitas (normalmente 
entre 0,10 e 0,32 mm de diâmetro) fornecem uma resolução melhor (picos mais finos), mas 
têm menos capacidade e exigem pressões de operação mais elevadas. Diâmetros > 0,32 mm 
são demasiado grandes para serem usados com detectores de espejetrometria de massa porque 
a vazão mãssica é grande demais para a capacidade da maioria das bombas de vácuo. 


Detector de Ionização de Chama 

No detector de ionização de chama, na Figura 22-8, o eluato é queimado em uma mistura 
de FE e ar. Os átomos de carbono (exceto átomos de carbono de carbonilas ou de carboxilas) 
produzem radicais CH. que se acredita formarem íons CHO T na chama: 

CH + O —> CHO + + e“ 

O fluxo de íons e elétrons para o eletrodo produz o sinal do detectar. Apenas aproximadamente 
1 em cerca de 10 5 átomos de carbono produz um íon, mas a produção de íons é proporcional 






























Cromatografia a Gás e Líquida 


445 



do queimador 
■dativo) 


■veniente 

coluna 


Entrada de hidrogênio 


ao número de átomos de carbono suscetíveis que entram na 
orgânicos é diretamente proporcional à massa de soluto em 
O detector é suficientemente sensível para colunas capilares 
responde k maioria dos hidrocarbonetos e não apresenta se 
sejam hidrocarbonetos, como H 2 , He, N 2 ,Q 2 ? CO, C0 2 ,H 2 0 v 
detecção é 100 vezes menor que o do detector de condutívida 
usa N 2 como gãs de arraste. Nas colunas capilares eluídas cc 
N ; é adicionado ao eluato antes de entrar no detector, O gá 
mais elevada requerida pelo detector e aumenta a sensibilic 


chama. A resposta aos compostos 
cerca de sete ordens de grandeza, 
dc pequeno diâmetro interno. Ele 
visibilidade a substâncias que não 
NH^NO, H 2 S e SiF 4 .0 limite dc 
ide térmica, e é melhor quando se 
>m H 2 ou He o gás complementar 
$ complementar fornece a vazão 
ade. 


Detector de Condutividade Térmica 


A condutividade térmica mede a capacidade dc uma subsi 
detector de condutividade térmica da Figura 22-9 o gãs 
togrãfica passa por um filamento de tungstênío-rênío aquei 
coluna a condutividade térmica do fluxo gasoso diminuí, c 
sua resistência elétrica aumenta e a diferença de potencial e 
aumenta. A variação da diferença de potencial é o sinal dc 
detector de condutividade térmica é maior em vazões baixai 
e a oxidação do filamento o detector nunca deve permanecei 
não estiver passando. 

O detector responde a mudanças na condutividade térmú 
do soluto e do gãs de arraste devem ser tão diferentes quanl 
maiores condutividades térmicas, eles são os gases de arras ;i 
condutividade térmica. Um detector de condutividade térini 
exceto ao gás de arraste. 

Os detectores de condutividade térmica em geral não sh 
detectar quantidades diminutas de analitos eluídos de colui 
mm dc diâmetro. Para colunas mais estreitas têm que ser u 


Detector de Captura de Elétrons 

O detector de captura de elétrons é extrema mente sensível 
logênios, como pesticidas clorados, mas é relativamente ins 
e cetonas. O gãs de arraste que entra no detector é ionizado p 
fT) emitidos de uma lâmina que contém o isótopo radioativo 
são atraídos para um anodo, produzindo uma pequena corre 
do analito, com uma alta afinidade por elétrons, entram no 
elétrons, reduzindo a corrente. De modo a manter a corre 
responde variando a frequência dos pulsos de potencial elé! 


tância em transp 
dmergindo de uma 
çido, Quando 0 s« 
filamento torna 
:l|étrico nos terminà 
detector. A sens 
Para evitar o sui 
r ligado quando 


ortar calor, No 
coluna croiria- 
■Oluto emerge da 
se mais quente, 
is do filamento 
ibilídade de um 
peraquecimemo 
gãs de arraste 


da 


, de modo que as condutividades 
o possível. Como H 2 c He têm as 
e de escolha para a detecção por 
responde a todas as substâncias. 


da 


ío siilieientemente sensíveis para 
capilares com menos que 0,53 


nas 


is.ados outros detectores. 


a moléculas que contenham ha- 
énsível a hidrocarbonetos, alcoóis 
or elétrons de alta energia (“raios 
6 Ji Ni. Os elétrons liberados do gãs 
ite estável. Quando as moléculas 
tector elas capturam alguns dos 
áte elétrica constante, o detector 
rico entre o anodo e o cátodo. O 


de? 


Figura 22-8 Detector de 
ionização de chama, [Cortesia de 
Varian Associates, Paio Alto, CA.l 


Detector de captura dc elétrons: 


Ni - 


Elétron dc alta 
energia 

P“ + N 2 - >Nj + 2e 

Coletado no 
anodo 


analito + c 


-> analito 


Entrada 
do fluxo de 
gãs 


Lento demais para 
chegar ao anodo 


Conexoes elétricas 
para 0 fornecimento 
de energia e para 0 
circuito externo de 
medida em ponte 

Saída do 
1 Bloco fluxo de 



Filamento 


Figura 22-9 Detector de 
condutividade térmica. [Cortesia de 
Varian Associates, Paio Alto, CA,] 
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Detectores para a cromatografia a 

gás: 

* ionização de chama: responde a 
compostos com ligação C—H 

* conda r i \ i dade têrm i ca : respon de 
a tudo, mas não é su li ciente mente 
sensível para colunas com diâme¬ 
tro inferior a 0,53 mm 

* captura de elétrons; halogênios, 
C— O conjugadas, — C=N, — NO, 

* fotometria de chama: P e S 

* chama alcalina: P e N 

* qu im i o luminescência de enxo¬ 
fre: S 

* espet tron t er tia de ma ssa : re spon - 
de a tudo 


O sinai provém daquilo que deseja¬ 
mos determinar, e 0 ruído é a variação 
aleatória da resposta do instrumento. 
No limite de detecção do sinal (Seção 
5-2) o sinal é Ires vezes maior do que 
o ruído. No limite inferior de quanti¬ 
ficação a razão sinal/ruído é 10. que 
podemos determinar com precisão 
moderada. 


detector de captura de elétrons é extremamente sensível, com um limite de detecção de íg 
(fentogramas, 10“ 15 g), comparável aos detectores por espectrometria de massas com monito¬ 
ramento seletivo de íons. O gás cie arraste gerai mente é N 2 ou uma mistura a 5 % em volume 
de metano (CH 4 ) em argônio (Ar), Para colunas capilares a cromatografia é feita com H 2 ou 
He em baixa vazão, c o gás complementar N : é adicionado ao fluxo antes do detector. 

Outros Detectores 

Um detector fotométrico de chama mede a emissão óptica proveniente de compostos de 
fósforo e enxofre. Quando o eluato passa por uma chama de ar-H 2 as espécies de enxofre e 
fósforo excitadas emitem radiações características, que são detectadas por meio de um tubo 
fotomultiplicador. A emissão de radiação é proporcional à concentração do analílo. 

O detector de chama alcalino , também chamado de detector de nitrogénio-fósforo, é um 
detector de ionização de chama modificado especial mente sensível a compostos contendo 
nitrogênio e fósforo. É particularmente importante para as análises de medicamentos. íons, 
como o NQ>, CN“ e P0 2 , produzidos por esses elementos, quando em contato com uma pé¬ 
rola de vidro contendo Rb 2 S0 4 , que se encontra na extremidade do queimador, dão origem à 
corrente que é medida. O N 2 proveniente do aré inerte a este detector, e não interfere. A pérola 
de vidro deve ser periodicamente substituída, uma vez que o Rb : S0 4 é consumido. 

Um detector de qu imi o luminescência de enxofre mistura a exaustão proveniente dc um 
detector dc ionização de chama com 0 2? produzindo SC 2 em um estado excitado, que emite 
luz. que é então detectada. 

Detecção por Espectrometria de Massa e Monitoramento 
Seletivo de Reações 

O espectro metro de massa , tal como 0 que foi descrito na Seção 21*4, é o detector individual 
mais versátil. O cromatograma reconstituído a partir de todos os íons (Figura 21-1 ba) mostra 
todos os componentes dc uma mistura. O espectro de massas de cada componente registrado, 
assim que ele é eluído da coluna, fornece uma identificação qualitativa. Alternativamente, o 
monitoramento seletivo de íons a um valor determinado de m/z. (Figuras 21-16/1/7) responde 
a um ou a uns poucos componentes de uma mistura. Como ele não responde a todos os com¬ 
ponentes de uma amostra, o monitoramento seletivo de íons reduz a interferência devida à 
sobreposição de picos cromatográficos. 

A interferência é ainda mais reduzida e a razão sinal/ruído é expressivamente melhorada 
por uma poderosa técnica de espectrometria de massa denominada monitora mento seletivo 
de reações. A Figura 22-10 mostra um espectrômetro de massas quadrupolar triplo , no qual 
uma mistura de íons entra no quadrupolo Ql, que libera apenas um íon precursor seleciona¬ 
do para o segundo estágio, Q2. O segundo estágio deixa passar todos os íons com todas as 
massas para o terceiro estágio, Q3. Entretanto, enquanto está dentro de Q2, que é chamado 


Gás de colisão 
(N 2 ou Ar} 


/ c Jd\ 

>P®o 



© © ®© 


Mistura de íons 
provenientes da 
coluna de 
cromatografia 


Separador da 
massa quadrupolar 

Ql 

iort precursor 
(íon-paí) 


Vista em corte da 
célula de colisão 

Q2 



lons-produto 

(íons-flíhos) 


Separador de J Detector 

massas quadrupolar j 

Q3 . I 

íon selecionado 
para monitoramento 


Figura 22-10 Princípio do monitoramento seletivo de reações. 
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<le 


de célula de colisão * o íon precursor colide com moléculas 
-IO' 8 a 1G“ 6 bar e forma fragmentos chamados tons produto . 
somente determinados íons produto alcancem o detector, 

O monitoramento seletivo de reações é extremamente selei 
Por exemplo, podemos monitorar traços de cafeína em água: 
mi nações devidas ao esgoto doméstico. O consumo médio 
América do Norte é -200-400 mg por pessoa, grande parte c; 
a cafeína aumente de teor na água de abastecimento urbano 
esgoto, Para determinar a cafeína em níveis de partes por 
através de uma coluna contendo 10 mL de um leito constitu 
que retém a cafeína e um sem-número de compostos orgâni 
substâncias foram então eluídas com solvente orgânico, secas 
procedimento dc extração em fase sólida a cafeína foi prê-c 
antes da análise eromatogrãfica. 

A Figura 22-11 a mostra o espectro dc massas da cafeína 
nitoramento seletivo de reações o íon precursor m/z = 194 
Ql na Figura 22-10, e o íon produto m/z - 109 foi selecionai 
compostos além da cafeína produzem o íon precursor m/z 
produzir o íon produto m/z = 109 porque é improvável qi|< 
mesmos fragmentos como a cafeína. O cromatograma na 
pico significativo, muito embora a concentração da cafeína s< 


N 2 ou Âr em uma pressão de 
O quadrupolo Q3 permite que 


ti vo para o analito de interesse, 
s naturais para detectar conta- 
iãrio de cafeína na Europa e na 
a qual vai parar no esgoto. Caso 
ela provavelmente é oriunda do 
trilhão 1 L de água foi passado 
do por poliestireno adsor vente, 
COS, A cafeína e muitas outras 
e evaporadas a 0 J -1 mL, Neste 
oncentrada de um fator 10 3 — IO" 3 


or impacto de elétrons. No mo- 
i selecionado pelo quadrupolo 
por Q3 para detecção. Poucos 
194, e seria raro para um deles 
e eles quebrem produzindo os 
gura 22-1 \h mostra apenas um 
i eja de apenas 4 ng/L (partes por 
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Devido ao fato dc empregar dois es- 
pectrômetros de massas em série, o 
monitoramento seletivo de reações é 
também chamado de espectrometria 
de massa tandem , espectrometria de 
Mã&sa-espectrometria de massa ou 
simplesmente ms-ms. 



m/z 194 


- C3H3NO, 

c,h 7 ní 

m/z 109 


20 


(a) 


í ■ 


i Jii L 


40 


80 


120 


m/z 


10r- 


e - 


(*) o, 


m/z 194-109 

Cafeína 
4 ng/L 




m/z 197 - 111 

C 13 CH 3 ) 3 -cafeína 
130 ng/L 


J I ü L 


2 3 4 0 1 

Tempo (min) 


Uh j I -!■ i i l 


160 


200 


nioo 


- 80 


- 60 


L 40 


20 


Figura 22-11 (o) Espectro de 
massa da cafeína por impacto 
de elétrons. [De NIST/EPA/ 

NIH Mass Spectral Database.] 

(£>) Cromatografia a gás por 
monitoramento seletivo de reações 
da água coletada a 5 m abaixo da 
superfície do Mar Mediterrâneo 
contendo 4 ng de cafeína por litro. 
[De L J, Buerge, T. Poiger, M, D. 
Müller e H.-R. Buser f Environ . Sei 
TedmoL 2003 , 37, 691] 
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trilhão) na amostra de âguae, indiscutivelmente, muitos outros compostos se acham presentes 
em concentrações mais elevadas. 

Para a análise quantitativa, n C 3 -cafeína foi injetada na amostra inicial de água como pa¬ 
drão interno. A molécula isotópica eiui ao mesmo tempo que a cafeína ordinária, mas ambas 
são detectadas separadamente peio monitoramento seletivo de reações. O padrão interno é 
detectado pelo seu íon precursor em m/z 197 e pelo íon produto dm m/z 111.0 artigo citado 
na Figura 22-11 relatou que l%-4% da cafeína descartada pela população na área de capta¬ 
ção de um lago suíço entrou no lago. A maior parte da cafeína aparentemente entrou no lago 
durante períodos chuvosos, quando a capacidade das plantas de tratamento de efluentes foi 
ultrapassada e o esgoto fluiu diretamente para o lago. 


Pergunte a Você Mesmo 


22-A. (a) Qual é a vantagem da programação dc temperatura na cromatografia a gás? 

(b) Qual é a vantagem de uma coluna capilar sobre uma coluna empacotada? Qual das colu¬ 
nas capilares, estreita ou larga, fornece a maior resolução? Qual é a vantagem de uma coluna 
empacotada sobre uma coluna capilar? 

(c) Por que o H 2 e o He permitem vazões lineares mais rápidas na cromatografia a gãs que o 
N* sem perda da eficiência da coluna (veja a Figura 21-9}? 

(d) Quando você usaria a injeção com divisão dc fluxo, a injeção sem divisão de fluxo ou a 
injeção direta na coluna? 

(e) Para que tipos de analitos os detectores seguintes são sensíveis? (í) ionização de chama; (ii) 
eondutividade térmica; (lii) captura dc elétrons; (iv) fotometria de chama; (v) chama alcalina; 
(vi) quimíoluminescência de enxofre; (vii) espectrômctro de massa? 

(f) Que informação é mostrada em um cromaiograma reconstituído a partir de todos os íons 
por monitoramento seletivo de íons e por monitoramento seletivo de reações. Que técnica c 
a mais seletiva e que técnica é a menos seletiva? Justifique suas respostas. 



22-2 Cromatografia Líquida Clássica 

A cromatografia moderna evoluiu a partir do experimento na Figura 21-1, no qual a amostra 
é colocada no topo de uma coluna contendo uma fase estacionária e alimentada por gravi¬ 
dade. A próxima seção descreve a cromatografia líquida de alta eficiência, que usa colunas 
fechadas sob pressões elevadas, sendo hoje a forma mais comum de cromatografia líquida. 
Todavia, as colunas abertas são utilizadas para separações preparativas na bioquímica e nas 
sínteses químicas. 

Existe uma arte em preparar colunas uniformes, aplicar amostras de maneira uniforme 
e obter bandas de eluição simétricas. A fase sólida estacionária é normalmente introduzida 
em uma coluna na forma de uma lama (uma mistura de sólido com líquido), derramando-se 
a mesma leni a mente pelas paredes da coluna. Tenta-se evitar a formação de camadas distin¬ 
tas, que se formam quando se deixa a lama sedimentar antes da adição de novas porções. O 
solvente não deve ser deixado ficar abaixo do topo da fase estacionária, porque serão criados 
espaços preenchidos com ar e o perfil de fluxo será irregular. O solvente deve ser direta e 
suavemente introduzido pelas paredes da coluna. Em hipótese alguma se deve permitir que 
o solvente forme um canal dentro da fase estacionária (caminho preferencial). A resolução 
máxima implica uma vazão lenta. 

Fase Estacionária 

Na cromatografia dc adsorção a sílica <Si0 2 ■ vH,0. também chamada dc ácido sílícico) é 
uma fase estacionária comum. Seus sítios de adsorção ativos são grupos Si—O—H (silanol), 
que são lentamente desativados por adsorção de umidade do ar. A sílica é ativada mediante 
aquecimento a 200°C para remoção da água. A alumina (A1 2 0 3 ■ jcH 2 0) c o outro adsorvente 
comum, A cromatografia preparativa nos laboratórios de bioquímica é mais frequentemente 
baseada na exclusão molecular e na troca iôniea, descritas no Capítulo 23. 
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Tabela 22-2 Séries eluotrópicas e comprimentos 
no ultravioleta para solventes usados na croma 
sobre sílica 


de onda de corte 
tografia de adsorçâo 


Solvente 


Pentano 

Hexano 

Heptano 

Triclofptrifluoroetano 

Tolueno 

Clorofórmio 

Didorometano 

Éter di etílico 

Acetato de ctila 

Metil r-butil éter 

Dioxano 

Acetonitrila 

Acetona 

Tetraidrofurano 

2“propanol 

Metanol 


Poiça eluente (£ Q ) Corte no ultravioleta (nm) 


0,00 

0,01 

0,01 

0,02 

0*22 

0,26 

030 

0,43 

0>48 

0,48 

031 

032 

033 

0,53 

0,60 

0,70 


O corte no ultravioleta é o comprimento de onda mínimo aproximado no qm 
detectados acima da absorvância ultravioleta forte do solvente, O corte no ul 


fontbs : L. R- Snyder em High-Petformame Liquid Chromatography (C 
York: Academie Press, 1983); Burdick Á Jqckson Solvem Cuide, 3rd ed. 
Jackson Laboratories, 1990), 


i d os solutos podem s 
travioleta para a águaé 190 nm. 
ljlorváth, ed.), vol. 3 < 
iskegon, MI: Burdick < 


(IV ti 


Solventes 

Na cromatografia de adsorçâo as moléculas do solvente competi 
por sítios de adsorçâo na fase estacionária. As capacidades n 
em eluir um determinado soluto da coluna são, praticamente 
soluto. A eluição pode ser descrita como o deslocamento do 
solvente (Figura 22-12). 

Uma série ehtotrópica ordena os solventes de acordo corr 
deslocar solutos de um determinado adsorvente. A força elueiii: 
da energia de adsorçâo do solvente, com o valor para o pentano 
polar o solvente, maior é a sua força eluente. Quanto maior a 
os solutos serão eluídos a partir da coluna. 

Um gradiente (mudança regular) da força eluente é usada 
mente, os solutos fracamentc retidos são eluídos com um solvem < 
um segundo solvente é misturado ao primeiro, seja em etapas... 
para elevar a torça eluente e eluir solutos mais fortemente adsorv i 
de um soluto polar aumenta notavelmente a força eluente de 


? ) Pergunte a Você Mesmo 


22-B, Porque as forças eluentes relativas dos solventes depende 
na cromatografia de adsorçâo? 


22-3 Cromatografia Líquida de Alt 


A cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE, cuja 
“High-Performance Liquid Chromatography 


abr; 


190 

195 

200 

231 

284 

245 

233 

215 

256 

210 

215 

190 

330 

212 

205 

205 


Jew 

& 


em com as moléi 
vlativas de difere, 
independentes 
poluto da fase estai 


cuias do soluto 
ntes solventes 
natureza do 
cionária pelo 


da 


suas capacidades 
e na Tabela 22-2 
definido como 0. 
fibrça eluente, mais 


em muitas separaç 
e dc baixa força e .1 
4íscretas ou de fon 
idos. Umapequeif 
solvente apoiar 


ufn 


relativas de 
uma medida 
Quanto mais 
rapidamente 


ões. Inicial- 
uente. Então, 
ma contínua, 
a quantidade 


m pouco da natureza do soluto 


a Eficiência 


viatura em inglê 
usa pressões elevadas paia 


$ é HPLC - 

forçar a pas- 


Solvents 



□ □ D 

Q 0 D 
D O □ 

^ □ □ 

° D □ n □ 
□ □ a 

□ 

] a 

Fluxo 



Figura 22-12 As moléculas 
de solvente competem com as 
moléculas de soluto pelos sítios 
de ligação na fase estacionária. 
Quanto mais o solvente se ligar a 
fase estacionária, maior será a força 
eluente do solvente. 


O gradiente de eluição na cromato¬ 
grafia líquida c análogo à programa¬ 
ção de temperatura na cromatografia 
gasosa. Para eluir os solutos mais 
fortemente retidos é necessária uma 
força eluente maior. 
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Figura 22-14 Esta coluna para 
cromat ogra fia preparativa de 
volume 300 L pode purificar um 
quilograma de material [Cortesia 
de Frochrom, Inc., Indianápolis, ÍN.] 


PERGUNTA De acordo com a 
hierarquia das regras na Seção 21-2, 
se o diâmetro da coluna passar de 4 
mm para 20 mm quão maior poderá 
ser a amostra para se obter a mesma 
resolução? 


A diminuição do tamanho da partí¬ 
cula aumenta a resolução, mas requer 
alta pressão para obter uma vazão 
razoável. 



Computador para controle 


Injetor de 
amostras 


Coluna 


Detector de 
ultravioleta 


Figura 22-13 Equipamento típico de laboratório para cromatografia liquida de alta eficiência 
{CLAE). [Cortesia de Rainin Instrument Co.. Emeryville, CA.] 


sagem do solvente através de colunas fechadas que contêm partículas de tamanho da ordem 
de micrômetros, capazes de proporcionar separações muito eficientes. O equipamento paia a 
CLAE na Figura 22-13 emprega colunas com diâmetros dc 1-5 mm e comprimentos entre 5 e 
30 cm, fornecendo de 50.000 a 100.000 pratos por metro. Os componentes essenciais incluem 
um sistema de distribuição de solvente, unia válvula de injeção de amostra, um detector e um 
computador para controlar o sistema e apresentar os resultados. A coluna preparativa industrial 
na Figura 22-14 pode trabalhar com \ kg de amostra. 

Sob condições otimizadas a resolução aumenta com a diminuição do tamanho das par¬ 
tículas da fase estacionária. Observe como os picos ficam muito mais finos na Figura 22-15 
quando o tamanho da partícula é reduzido de 4 para 1,7 pun. A Figura 22-16 mostra como o 
decréscimo do tamanho da partícula reduz a altura ótima do prato e permite empregar uma 
vazão mais elevada com apenas um pequeno aumento na altura do prato. O preço que se 
paga por usar partículas pequenas é a resistência ao íluxo de solvente. Pressões de -70-1.000 
bar são necessárias para obter vazões de 0.5-5 mL/min. As partículas menores aumentam a 
resolução por permitir que o soluto se difunda em uma menor distância para se estabelecer o 
equilíbrio entre as fases estacionária e móvel. As partículas pequenas reduzem o coeficiente 
C na equação de van Deemter (Equação 21-7). As partículas pequenas também reduzem os 
caminhos de fluxo irregular (o termo A). 


Figura 22-15 (a e b) 

Cromatogramas de uma 
mesma amostra em corridas 
cromatográficas com as mesmas 
velocidades lineares em colunas 
de 5,0 cm de comprimento, 
empacotadas com sílica C Le de 
tamanhos de partícula diferentes, 
(c) Um solvente mais forte foi 
utilizado para eluír os solutos 
mais rapidamente da coluna do 
cromatograma h. [Y. Yang e C. 

C. Hodges, “Assay Transfer from 
HPLC to UPLC for Higher Analysis 
Throughput," LCGC Suppkmenl maio 
2005. p. 31.] 
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Figura 22-16 Altura do prato em função da vazão para fases e; 
tamanhos igual a 10, 5 e 3 iam, As partículas menores fornecem ui 
consequentemente os picos cro mato gráficos produzidos são mais 
de 5 ou 3 jjim são usados de modo rotineiro, Estritamente falando 
com base na vazão linear (cm/min) e não na vazão volumétrica (mlJ/i 
colunas neste exemplo têm o mesmo diâmetro, de modo que a va ;:i 
vazão linear, [Cortesia de Perkin-Elmer Corp,, Norwalk, CT] 


í tacion árias com partícula de 
na altura ótima de prato menor, 
finos. Os tamanhos de partícula 
+ a comparação deve ser feita 
min). Entretanto, todas as 
ão volumétrica é proporcional à 


Fase Estacionária 


A cromatografia de fase normal emprega uma fase estacioii 
polar, A força eluente aumenta pela adição de um solvente n \. 
fase reversa é o esquema mais usual, onde a fase estacionar lí 
o solvente é mais polar. A força eluente aumenta com a adiçâ 
Em geral, a força eluente aumenta quando a fase móvel se tor 
cionária. A cromatografia de fase reversa elimina a cauda doa 
da adsorção de compostos polares em sítios que podem adsoí 
cromatografia de fase reversa também é relativamente insens 
a água) presentes no eluente. 

Às partículas microporosas de sílica com diâmetros de 
mais comum da fase estacionária. Essas partículas são permea 1 
superficial da ordem de 500 nr por grama de sílica, Á adsorç íi 
na superfície da sílica. 

Em geral a cromatografia de partição líquido-líquido é 
covalentemente a grupos silanol na superfície da sílica. 


ária polar e um solvente menos 
ais polar . À cromatografia de 

é apoiar ou fracamente polar e 
o de um solvente menos polar . 
na mais semelhante à fase esta- 
picos (Figura 21-12/?), oriunda 
ver fortemente esses solutos, A 
ivel às impurezas polares (como 


,5-10 jurn são o suporte sólido 
veis ao solvente e têm uma área 
o do soluto ocorre di retamente 


feita com uma fase estacionária 


Fases polares quimicamente ligadas 


Fases apoiares quimicamente ligadas 


R = (CH 2 ) 3 NH 2 amiiio 

R - (CH 2 ) 3 C=N ciano 

R - (CH 2 ) 2 0CH 2 CH(0H)CH 2 0H dial 



H 2 }i 7 CH 2 octadecil 
: Hf 2 ) 7 CH 3 octií 
d 2 ) 3 C,H 5 feni 


A fase estacionária do octadecil (C lfí ) é, sem dúvida, a mais 
Si—O—Si que une a fase estacionária à sílica é estável na faixa 
ácidos ou básicos normal mente não podem ser utilizados co 
Isômeros ópticos , como os D- e L-aminoácidos, são compoi 
especulares uma da outra, isto é, elas não podem ser superp 
com quatro grupos diferentes ligados a um carbono tetraédiii 
meros especulares (ópticos). Os isômeros ópticos podem ser 
uma fase estacionária contendo apenas um isômero ópiico 
é denominada coluna quiral). A indústria farmacêutica bu^ 
alguns medicamentos porque um isômero pode ser biologic 
inativo ou tóxico. A Figura 22-17 mostra a separação de dois i 
anti- i n fl amatór Ío Nap roxeno. 


utilizada na CLAE. A ligação 
de pH 2-S. Eluentes fortemente 
fjn a sílica. 

st os cujas estruturas são imagens 
ostas* A maioria dos compostos 
ico existe na fôrma de dois isô- 
sjeparados por cromatografia com 
quimicamente ligado (a coluna 
ca separar isômeros ópticos de 
amente ativo enquanto o outro é 
s ômeros ópticos do medicamento 


A Coluna 


cn 


As colunas para a cromatografia líquida de alta eficiência têm 
com facilidade pela adsorção irreversível de impurezas provi 
Portanto, a entrada da coluna principal é protegida por uma 
mesma fase estacionária presente na coluna principal (Figujn 
ligariam irreversivelmente à coluna principal são então reli 
titi! ida periodicamente. 

Como a coluna opera com pressão elevada, é necessár 
injeção da amostra, À válvula de injeção na Figura 22-19 o 
amostragem de aço permutáveis, que mantêm fixos volume:; 
carregamento usamos uma seringa para lavar e preencher 
amostra em pressão atmosférica. Quando se gira a válvula 
conteúdo da alça de amostragem é injetado sob alta pressão 


um custo elevado e se degradam 
ientes da amostra e do solvente, 
pequena pré-cohina contendo a 
a 22-18). As substâncias que se 
i ias pela pré-coluna, que é subs- 


ia uma técnica especial para a 
ontem alças (em inglês loop) de 
de 2 a 1000 julL. Na posição de 
i alça com uma nova porção de 
de 60° no sentido anti-horário o 
para dentro da coluna. 



Vazao (mL/min) 

Cromatografia de fase normal: fase 
estacionária polar e solvente menos 
polar. 

Cromatografia de fase reversa: lase 
estacionária de baixa polaridade e 
solvente pular. 



COj / 

9 


Plano do espelho 

--- ( j £>2 

,C 


+ / YR-R '"V \ + 

H 3 N NH 3 

l- am i noãc ido V o-a m i noácido 

Isômeros ópticos 
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Centro opücamente 



0 10 20 30 
(a) Tempo (min) 



(b) 



Figura 22-17 (a) Separação por CLAE dos dois isômeros ópticos (imagens especulares) do 
medicamento Naproxeno, por eiuição com acetato de amónio 0,05 M em metanol. Naproxeno 
é o ingrediente ativo do remédio anti-inftamatório Aleve® {&) Estrutura da íáse estacionária 
quimicamente ligada, [Cortesia de Phenomenex, Torrance, CA ] 



Entrada 


Pre 


coluna 


Discos porosos de 
titânio sinterizado 


Invólucro de 

alumínio 

anodizado 


Coluna principal 
(plástico) 


Disco poroso de 
titânio sinterizado 


Saída 


As amostras, antes de serem injetadas, devem passar através de um filtro com 0,5-2 juun de 
porosidade para remover as partículas que. de outro modo, entupiriam o tubo e danificariam 
a bomba. Na cromatografia líquida emprega-se uma seringa cuja agulha é cega , não a agulha 
pontuda como na cromatografia agás. Deve haver um disco poroso (um filtro) de 0,5 fxm entre 
a válvula de injeção ou o amostrador automático e a coluna cromatográfica, para conseguir 
uma proteção adicional contra pequenas partículas que podem danificar uma coluna de alto 
custo. Devem ser utilizados filtros ern linha entre o reservatório do solvente e a bomba. 


Solventes 

A eiuição com um íínieo solvente ou com uma mistura de solventes dc composição constante 
é denominada eiuição isocrãtica. Se um solvente não discrimina adequadamente os compo¬ 
nentes de uma mistura ou se o solvente não propicia uma eiuição suficientemente rápida de 
todos os componentes, pode-se empregar a eiuição com gradiente Na eiuição com gradiente 


Figura 22-18 Coluna de 
CLAE com uma prè-cohina 
substituível para coletar as 
impurezas que são adsorvídas 
irreversivelmente. Discos de 
titânio sinterizado distribuem o 
líquido uniformemente sobre todo 
o diâmetro da coluna. [Cortesia de 
Upchurch Sciemific, Oak Harbor, 
WA.] 


Figura 22-19 Válvula de injeção 
para CLAE. A alça de amostragem 
substituível é disponível em vários 
tamanhos de volume fixo. 




Seringa 
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Para a 
coluna 


Entrada do 
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Para o 
descarto 


Para o 
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Figura 22-20 Separação 
isocrática por CLAE de uma 
mistura de compostos aromáticos 
a l s 0 mL/min em uma coluna 
Hypersil ODS {C ]fl sobre sílica 
de 5 |j.m) de 0,46 X 25 cm, à 
temperatura ambiente (~'22°C): 

(1) álcool benzílico; (2) fenol; (3) 
3'-4'-ciimetoxiacetofenona; (4) 
benzoína; (5) benzoato de etila; (6) 
t o lue no; {7) 2,6 - di metoxitol ue no; 
(8) o-metoxibifeníla. O eluente 
consistiu em um tampão aquoso 
{simbolizado por A) e acetonitrila 
{simbolizada por B). A notação “B 
90%” no primeiro cromatograma 
significa A a 10% v/v e B a 90% 
v/v. O tampão continha KH 2 P0 4 25 
mM e azida de sódio 0,1 g/L, tendo 
sido ajustado o pH a 3,5 com HCl. 
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Figura 22-21 Eluiçãocom 
gradiente da mesma mistura de 
compostos aromáticos da Figura 
22-20, com a mesma coluna, vazão 
e solventes, O gráfico superior 
mostra um perfil de gradiente 
segmentado, assim denominado por 
ser dividido em diversos segmentos 
diferentes. 


Para preparar uma mistura dc um 
tampão aquoso com um solvente 
orgânico ajuste o pH do tampão ao 
valor desejado antes de mistura-lo 
com o solvente orgânico. Uma vez 
feita a mistura com o solvente orgâ¬ 
nico o significado do “pH" não ficará 
bem definido. 

Saída do eiuato 

i 

,—ii—, 



i 


Entrada do eiuato 

Figura 22-22 Caminho óptico 
em uma mícrocélula de fluxo de 
um detector espectrofotométrico, 
São comuns células que possuem 
um caminho óptico de 0,5 cm 
contendo apenas 10 pL de liquido. 



do eluente aumenta quando o solvente se torna menos polar. O primeiro cromatograma (no topo 
à esquerda) foi obtido com um solvente formado por acetomtrüa a 90% em volume e tampão 
aquoso a 10% em volume. A acetonitrilaé um solvente orgânico menos polar do que a água. 
A acetonitrila tem uma alta força eluente, e todos os compostos são eluídos rapidamente. Dc 
fato, observamos apenas três picos devido k sobreposição. Normal mente chamamos o solvente 
aquoso de A e o solvente orgânico de B. O primeiro cromatograma foi obtido com B a 90%. 
Quando a torça eluente é reduzida pela troca da composição do solvente para B a 80% há 
uma separação ligeiramente maior, e são observados cinco picos. Em B a 60%, começamos 
a ver um sexto pico. Em B a 40% existem oito picos distintos, mas os picos correspondentes 
aos compostos 2 e 3 não estão completamente resolvidos. Em B a 30% todos os picos esta¬ 
riam resolvidos, mas a separação é muito demorada. Retornando a B a 35% (cromatograma 
inferior), todos os picos são separados em cerca de 2 h (o que é ainda um tempo muito longo 
para certas aplicações). 

Baseado nas eluições isoeráticas da Figura 22-20, o gradiente na Figura 22-21 foi selecio¬ 
nado para resolver todos os picos reduzindo o tempo de 2 horas para 38 minutos. Inicialmente, 
B a 30% passou em 8 min para separar os componentes I, 2 e 3. A força eluente foi então 
aumentada gradativamente durante 5 min, até B a 45%, e foi mantida por 15 min para eluir 
os picos 4 e 5. Finalmente, o solvente foi trocado para B a 80%, durante 2 min, e mantido 
para eluir os últimos picos. 

Para a CLÁE solventes são de custo elevado, e a maioria dos solventes orgânicos tem um 
custo elevado para seu descarte de maneira ambientalmente correta. Para reduzir a geração 
de resíduos em separações isoeráticas pode-se usar um dispositivo que descarta o solvente 
da coluna quando ele está contaminado por solutos, mas recicla o solvente puro que sai entre 
ou após os picos cromatográficos. O Boxe 22-1 descreve a utilização de água superaquecida 
como solvente ambiental mente correto (verde) para a cromatograíia. 

Detectores 

Um detector de ultravioleta é o mais comum, com uma célula de fluxo como mostrado na 
Figura 22-22. Os sistemas simples usam a emissão intensa de uma lâmpada de mercúrio em 
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Boxe 22-1 Uma Ideia “Verde”: Água Superaquecida como Solvente para CLAE 



m 


Cr íseno 

Solubilidade em H 2 0: 

8.0 [Ag/kg H 2 0 a 25*0/32 bar 
0,96 g/kg H 2 0 a 225°C/62 har 


A água é o solvente “verde"' por excelência, mas normalmi 
não é adequada para solutos orgânicos apoiares. Todavia 
temperaturas elevadas a polaridade da água diminui, e 
passa a se comportar como um solvente orgânico polar 
225°C a água lembra o metanol em termos de polaridí 
A solubilidade do criseno em água aumenta de um fator 
quando a água é aquecida de 25 a 225°C, 


ite 
a 
ela 
A 
dde. 



I 0 Í o carbono poroso grafítico e a zircônia (Zr0 2 ). 

A água superaquecida é compatível com o detector de 
ionização de chama, O detector mais útil na cromatografia 
a gás não pode ser usado na cromatografia líquida com sol¬ 
ventes orgântcos, porque o detector responde aos solventes 
orgânicos. 


(a) Separação por CL AH com gradiente de temperatura de 
alcoóis com água superaquecida e detector de ionização de 
chama, [De R. M. Smith, Anal Bioanal Chem. 2006, 385, 419 | 


ultr; 


254 nm. Os instrumentos mais versáteis utilizam uma lâm 
um monocromador, de modo que podemos escolher o con 
analitos. Hm alguns sistemas o espectro de absorção no 
registrado com um espectrofotômetro com conjunto de foto* 
é eluído. Obviamente, um detector de ultravioleta responde 
uma absorbância suficiente mente intensa nessa região, 

Um detector mais universal é o detector de índice de ref 
é cerca de 1000 vezes menor que o do detector de ultraviol 
de eluição com gradiente, pois a linha-base muda à medidí 
seraL um soluto apresenta um índice de refração (capacidu 
ferente do índice do solvente. O detector mede a refração 
detector de espalhamento de luz por evaporação é outro d 
qual o eluato é evaporado, produzindo um aerossol de parti 
que podem ser detectadas a partir do espalhamento da luz 
O detector de aerossol carregado é o mais novo e o 
compatível com a eluição com gradiente, Como no caso 
ração, o eluato evapora deixando um aerossol de soluto n 
misturadas a uma corrente de íons N? formados em uma 
adsorvido nas partículas de aerossol, dando a elas uma c 


de 


ma 

do 


(b) Arranjo 
diâmetro injti 
a água sup 
D. J, Miller 


Injetor 

Pré-aquecedor 0 
em espirak 


Detector de 
ionização 
de chama 


Forno da coluna 


Coluna 


/ 


de i 


jada de deutério ou de xenôn io c 
pri mento de onda ótimo para os 
avioleta de cada soluto pode ser 
a iodos (Figura 19-11) assim que ele 
apenas a analitos que apresentam 


ação , mas seu limite de detecção 
eta e não é adequado para o caso 
que o solvente é modificado. Em 
de de de fletir um raio de luz) di- 
um raio de luz pelo eluato, Um 
etcctor praticamente universal no 
cuias finas de solutos não voláteis 
que provocam . 

is sensível detector universal, e é 
espalhamento de luz por evapo- 
ão volátil. As partículas finas são 
descarga de alta voltagem, O Ní é 
í rga positiva. O não adsorvido 


O cromatograma na figura a mostra a separação de uma 
mistura de alcoóis empregando água superaquecida como 
solvente. Um gradiente de força eluente crescente foi obtido, 
elevando a temperatura de 140 para 18Q°C com uma veloci¬ 
dade de 7°C/min, A pressão usual na CLAE mantém a água 
na fase líquida (Figura b). Por exemplo, a 300°C a pressão de 
vapor da água é de 86 bar. A maioria das fases estacionárias 
baseadas em sílica não é estável em contato com a água acima 
de -8G-90°C, por isso empregou-se uma fase estacionária 
de poli(estireno-divinilbenzeno). Outras fases estacionárias 
adequadas para uso com água superaquecida compreendem 


Capilar redutor 
de aço inoxidável 


uma CLAE. O capilar redutor de aço inoxidável com 
_erno de 57 \xm mantém a pressão necessária para que 
jeraquedda permaneça no estado líquido, [Adaptado de 
S, B. Hawthome, Anal. Chem. 1997, #9, 623 ] 
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é separado do aerossol por um campo elétrico, e o aerossol carregado flui para um coletor, 
O cromatograma exibe a carga que chega ao coletor como uma função do tempo. A faixa 
dinâmica (Figura 5-1) abrange massas de ng a l(P ng. Massas iguais de analitos diferentes 
dão respostas iguais com uma variação de -15%. 

O detector eletroqmmico na Figura 17-7 responde aos analitos Gjue podem ser oxidados ou 
reduzidos em um eletrodo no qual o cluato passa. A corrente elétrica é proporcional à concen¬ 
tração do soluto. Os detectores de fluorescência são particular mentí sensíveis, mas respondem 
somente aos analitos que fluorescem (Figura 19-20) ou que podem [se tornar fluorescentes por 
det ivatização, Um detector dc fluorescência irradia o eluato em um comprimento de onda e 
mede a emissão em um comprimento de onda maior A intensidade de emissão é proporcional 
à concentração do soluto. 


Elet ronebulização ( Electrospray): os 
lons observados na espectroinetria 
dc massa já estavam presentes em 
solução na cotuna cromatográfica. 
Os anal itos neutros não são conver¬ 
tidos em íons por essa técnica. 
ionização química à pressão atmos¬ 
férica: novos íons, como o analito 
proton ado, são gerados por ioniza¬ 
ção química. 


Cromatografia Líquida-Espectrometria de Massa 

C omo na cromatografia a gás, o espectrômetro de massa é geralmente o detector mais poderoso 
na cromatografia líquida devido â possibilidade de realizar analises tanto qualitativas quanto 
quantitativas. O desafio na cromatografia líquida é separar o solvente do analito a fim de não 
sobrecarregar o sistema de vácuo do espectrômetro de massa. A técnica de electrospray 
(eleti onebu lização), mostrada na abertura deste capítulo, cria uma névoa fina onde o solvente 
evapora e deixa solutos iônicos na fase gasosa. Tampões não voláteis, corno os fosfates, não 
podem ser usados na detecção por espectromelria de massa porque eles entopem a entrada 
paia o espectrômetro de massa. Para obter um pH ácido, tampões à base de formiato de 
amorno e acetato de amónio podem ser utilizados. No caso de um pH alcalino, o bicarbonato 
de amónio é um tampão volátil. 

O outro meio usual de introduzir o eluato de uma cromatografia líquida em um espectrômetro 
de massa é a ionização química à pressão atmosférica (Figura 22^23). O aquecimento e um 
fluxo coaxial de N 2 convertem a fase eluída em um aerossol fino, a partir do qual solvente e analito 
evaporam. A característica que distingue esta técnica é que uma alta diferença de potencial é 
apl içada a uma agulha de metal, posicionada no percurso do aerossol] Um efeito elétrico carona 
(um plasma contendo partículas carregadas) se forma em torno da agulha, injetando elétrons no 
aerossol, onde uma série de reações pode gerar tanto íons positivos como negativos. Os produtos 
ionicos comuns incluem analitos protonados (MH + ) e âmons M . A voltagem no espectrômetro 
de massa pode ser invertida para determinar tanto eátions como âníons. 

Na d et ronebu lização (electrospray) e na ionização química à pressão atmosférica normal¬ 
mente existe pouca fragmentação que permita obter informações estruturais. Todavia, em 
ambas as técnicas a diferença de potencial elétrico entre a placa de entrada e o cone seletor 
na Figura 22-23 pode ser variada para acelerar os íons que entram no separador de massas. 
Os íons que se movem rapidamente colidem com o gás N 2 existente no meio e se quebram 
em hagmentos menores que ajudam na identificação qualitativa. Esse processo, amplamente 
utilizado, é denominado dissociação ativada por colisão. 


Gás complementar 


Aquecedor(^50G°C) 


Fase 
líquida __ 
vinda do 
cromatógrafo. 

Gás de 


Névoa fina aquecida - 
até ~125 Ü C 


nebulização (N 2 ) 


Agulha —* 
que cria a 
descarga 
elétrica por 
efeito coro na 


Alto vácuo 
(0,01 Ra) 



+6000 V 


X \ 

-100 V “140 V 


Separador de massa 
quadru polar 


v Oriiído de saída da névoa (spray) 


Figura 22-23 Interface de ionização química á pressão atmosférica eqtre uma coluna de 
cromatografia liquida e um espectrômetro de massa. Um aerossol é produzido pelo fluxo de gás 
de nebulizaçâo e pelo aquecedor. A descarga elétrica contínua a partir da agulha de efeito corona 
dá origem a íons gasosos a partir do analito. [Adaptado de E. C. Huang, T Wachs, J. J Conbov e J D 
Henion. Anal Chem. 1990, 62, 713AJ 
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) Pergunte a Você Mesmo 


22-C, (a) Qual é a diferença entre a cromatografia de fase normal e a cromatografia de fase 
reversa? 

(b) Qual é a diferença entre eluíção i socrática e eluição com ; 

(c) Por que a força eluente aumenta na cromatografia de fase i 
solvente mais polar? 

(d) Por que a força eluenie aumenta na cromatografia de fasej i 
solvente menos polar? 

(e) Qual e a finalidade de uma pré-coluna? 

(f) Dentre as interfaces entre a cromatografia e a espectromejr 
e ionização química à pressão atmosférica), qual delas gera ] 
delas apenas introduz solutos preexistentes na solução na fas 


gradiente? 

normal quando se adiciona um 
reversa quando sc adiciona um 


ria de massa (elctronebulização 
novos íons na fase gasosa e qual 
gasosa? 


22-4 Preparo da Amostra para Cromatografia 


í i; 


O preparo da amostra é o processo de transformação de u 
adequada para a análise. Esse processo pode envolver a ext| 
matriz complexa, a pré-concentração de analitos muito d 
centração suficientemente alta que possibilite a medida, a n 
espécies interferentes, ou a transformação química (derivati: 
mais conveniente ou mais fácil de ser detectada. A microexrft 
o aprisionamento são técnicas de preparação de amostra pai 
cromatografia a gás. A extração em fase sólida é útil tanto 
para a cromatografia líquida. 

A iiiicroextração de fase sólida é um método simples 
matografia a gás a partir de líquidos, do ar ou até mesmo de 
qualquer solvente. O componente principal é uma fibra de 
filme de espessura dc 10 a 100 |xm de uma fase estacionária 
àquela usada na cromatografia a gás. A Figura 22-24 mo 
seringa com uma agulha metálica fixa. A fibra pode se pn 
ser recolhida para dentro da agulha. A Figura 22-25 demoii 
fibra a uma amostra em solução (ou ao espaço gasoso acima 
intervalo de tempo, enquanto o meio é agitado e talvez aq 
analíto na amostra é extraída para a fibra. 


um 


a amostra em 
ação do analito a 
luídos para se o 
moção ou o mas 
ação) do analito 
ação em fase só li 
ijticu larmente irap 
para a cromatogri 


a forma que é 
partir de uma 
ibter uma con- 
aramento das 
em uma forma 
da e a purga e 
ortantes para a 
a gãs como 


afia 


t e 


extrair compostos para a cro- 
sedimentos sem a utilização de 
Sílica fundida recoberta com um 
líquida não volátil, semelhante 
Éra a fibra presa à base de uma 
cilongar pela ponta da agulha ou 
stra o processo de exposição da 
do líquido) por um determinado 
uecido. Somente uma fração do 


Exemplo de de ri variz ação; o ál¬ 
cool RCH 2 OH é convertido a 
RCH : OSi(CH4^ para torná-lo mais 
volátil para a cromatografia a gãs 
e produzir picos característicos na 
espectrometria de massa que ajudam 
na identificação. 


Corpo da seringa 



Agulha para perfuração 
do septo 


Tubo para acoplamento 
da fibra 

Fibra de sílica 
fundida recoberta 

com fase--— 

estacionária líquida 


Recolhimento da 
fibra e retirada 

Perfuração do septo da a g U |ha 

da amostra com a _ 

agulha metálica 



Exposição da fibra à 
solução, ou ao espaço 
gasoso acima do liquido, 
por um intervalo de tempo 
definido e sob agitação 


Perfuração t o septo 
do cromatógrafo 
com a agulha 
metálica 



I 1 1 


Recolhimento 
da fibra e retirada 
da agulha 



l 


Fibra exposta ao gãs 
de arraste na região 
aquecida do injetor 
um intervab fixo de 
tempo (a coluna est; 


por 
:á fria) 


Figura 22-25 Amostragem por micro extração de fase sólida e dessorção do analito a partir de 
uma fibra recoberta em um cromatógrafo a gás. [Adaptado do catálogo da Supelco Chromatography 
Products, Beliefonte, PA.] 


Figura 22-24 Seringa para 
microextração de fase sólida. A 
fibra de sílica fundida è recolhida 
para dentro da agulha de aço após 
a coleta da amostra e quando a 
seringa è usada para perfurar um 
septo. 
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La de vidro 
silsntzada 



Gás de purga 




Adsorvente 
ma rs forte 

Adsorvente 

forte 
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moderado 





y 

Entrada de 




injeção 

Forno 
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□bjp 

Frasco da 



€ 

amostra 
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Figura 22-26 Dispositivo 
de purga e aprisionamento 
para a extração de substâncias 
voláteis de um líquido ou sólido 
através de uma corrente de gás. 
Você deve estabelecer o tempo 
e a temperatura necessários 
para remover 100% do analito 
da amostra em experimentos 
controlados à parte. 



Cloranfenicol 

c,|H„n 2 o,ci 2 


Após a amostragem a íibra é recolhida e a agulha é introduzida na entrada de um injetor 
estreito (07 mm de diâmetro interno) de um cromatógrafo a gãs. O injetor mantém o analito 
des sorvi do numa banda a mais estreita possível, A fibra é estendida alc a parte quente do in¬ 
jetor, onde o analito é termicamente d es sorvido tia fibra por um tempo determinado no modo 
de operação sem divisão de fluxo. O analito dessorvido 6 aprisionado a frio (Seção 22-1) 
na cabeça da coluna, antes do início da cromatografia. A microextraçao em fase sólida pode 
ser adaptada para a cromatografia líquida por meio de um injetor especial no qual a íibra é 
lavada com um solvente forte. 

A purga c o aprisionamento é um método para remoção de analitos voláteis de líquidos 
ou de sólidos (como, por exemplo, lençóis freáticos ou solos), concentrando os analitos e 
introduzindo-os em um cromatógrafo a gás. Ao contrário da microextraçao de tãse sólida, 
que remove somente uma certa quantidade de analito da amostra, o objetivo na purga e 
aprisionamento é remover 100% do analito presente na amostra. A remoção quantitativa de 
analitos polares a partir de matrizes polares pode ser uma tarefa difícil. 

A Figura 22-26 mostra um dispositivo para a determinação de componentes voláteis em 
bebidas. O gãs de purga hélio é borbulhado no refrigerante, contido no frasco da amostra, 
poi meio dc uma agulha de aço. A amostra está aquecida a 50°C para tacilitar a evaporação 
dos analitos, O gás de purga, que sai do frasco da amostra, passa por um tubo de adsorção 
contendo três camadas de compostos adsorvantes, ordenados em uma sequência de adsorção 
cada vez maior. Por exemplo, o adsorvente moderado pode ser um fenilmetilpolisiíoxano 
apoiar, o adsorvente mais forte pode ser o polímero Tenax e, por fim, o adsorvente mais forte 
de todos pode ser constituído por peneiras moleculares de carbono* 

Durante o processo de purga e aprisionamento o gás flui através do tubo adsorvente na 
Figura 22-26 da extremidade A até a extremidade B. Após purgar todo analito da amostra o 
fluxo de gás é invertido, indo de B para A, e a armadilha de aprisionamento é purgada a 25 Ü C 
para remover o máximo possível de água ou de outro solvente dos adsorventes. A saída A do 
fiibo de adsorção é então conectada à entrada de injeção de um cromatógrafo a gás, que opera 
no modo sem divisão dc fluxo, e a armadilha de aprisionamento é aquecida a ~2ÜG°C. Os 
analitos dessorvidos fluem para dentro da coluna cromatográfica, onde são concentrados pelo 
aprisionamento a frio. Após a dessorção completa a partir da armadilha de aprisionamento, a 
coluna cromatográfica é aquecida para iniciar o processo de separação. 

A extração em fase sólida utiliza a cromatografia líquida em fase sólida cm uma coluna 
curta a hm de purificar parcialmente e pré- concentrar o analito. Por exemplo, na análise de 
doping dc atletas a urina é passada em uma pequena coluna de sííica-C ÈS ,que retém esteroides 
e muitos outros compostos orgânicos. As substâncias mais polares e as iônicas passam pela 
coluna e são removidas. Os compostos retidos são então removidos da coluna com um peque¬ 
no volume de hexano ou de acetato dc etila. O solvente é evaporado e o resíduo é dissolvido 
no menor volume possível de solvente para introdução em uma coluna cromatográfica. Por 
meio de uma rotina similar, quantidades-traço de bcnzoilecgonína foram isolados dc grandes 
volumes de água do Rio Pó, na Itália, para estimar o consumo de cocaína pela população que 
vive acima do ponto de amostragem (abertura do Capítulo 0)* 

A limpeza da amostra (em inglês, sample cleanup) refere-se à remoção de compostos 
indesejáveis de uma amostra que interferem na determinação do analito. Na análise de este¬ 
roides em urina as moléculas polares que não são retidas pela sílicá-C, w passam diretamente 
pela coluna, sendo assim separadas dos esteroides. 

Os polímeros com impressão molecular são o mais novo meio para a extração em fase 
sólida. Por exemplo, está disponível comcrcialmenle um polímero com impressão molecular 
para a extração e a pré-concentração do antibiótico cloranfenicol a partir do leite. Bsse anti¬ 
biótico causa anemia aplástica, c suspeita-se que seja um agente cancerígeno. Por isso seu uso 
loi banido cm animais nas fazendas da América do Norte c da Europa. Ele ainda 6 utilizado 
cm vários lugares, razão pela qual certos alimentos são analisados quanto ao cloranfenicol. 
O polímero com impressão molecular é preparado peia polimerfoação das unidades mo¬ 
no méricas cm presença do cloranfenicol (Figura 22-27). Para a extração do cloranfenicol a 
amostra dc leite é centrifugada para separar as gorduras da fase aquosa, a qual é passada por 
um pequeno cartucho contendo o polímero com impressão molecular que foi previamente 
lavado com metanol e água. O polímero é, então, eluído com uma sequência dc solventes 
que removem a maioria das moléculas absorvidas, mas não o clorajnfenicoL O antibiótico é 
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Polímero formado em 
tomo da moJécuJa-modelo 




Polímero impresso com o formato 
coreto e grupos funciona s para 
se igara molécula-modelo 


Figura 22-27 Um polímero com 
impressão molecular possui uma 
configuração de ligação para uma 
molécula específica. 


£.0 


final mente removido com um pequeno volume de uma mísi 
(89:1:10 vol/vol/vol). O eluato é evaporado à secura e dissolvi 
de CL A B para ser submetido à cromatografia com detecção pjoi 
monitoramento seletivo de íons. 


) Pergunte a Você Mesmo 


lura metanol-ácido acético-água 
em 150 julL de uma fase móvel 
r espectrometria de massa com 


c S 


22-D. (a) Por que é necessário usar o aprisionamento a frio 
se a amostra é introduzida a partir de uma seringa para m 
partir de um tubo de absorção de purga e aprisionamento? 

(b) Qual é a finalidade da extração em fase sólida? Porque é v 
des (50 pim) na extração em fase sólida e partículas pequen; 

(c) Que tipo de limpeza da amostra é realizada pela extraç^i 
esteroides em urina? 

(d) O cloraníenicoL mostrado na Seção 22-4, é determinado 
espectrometria de massa, observando-se picos negativos, 
segundo pico mais intenso, com 60% da intensidade do pio* 
uma fórmula molecular associada a cada um dos picos. 


a coluna na cromatografia a gás 
iòroextração em fase sólida ou a 


intajoso utilizar partículas gran- 
(5 pim) para a cromatografia? 
o em fase sólida na análise de 


p o r C LA E - e! et ron e bu I i z ação - 
píco-base é em m/z = 321. O 
o-base, é em m/i = 323. Sugira 


O 


Termos Importantes 

aprisionamento a frio 
aprisionamento do solvente 
cromatografia a gás 
cromatografia de fase normal 
cromatografia de fase reversa 
cromatografia líquida de alta eficiência 
(CLAE) 

detector de captura de elétrons 
detector de condutividadc térmica 
detector de ionização de chama 


detector de ultras 
eleironebulízação 
eluição com gra d 
eluição isocráti 
extração em fase 
fase estacionária 
força cluente 
injeção com div 
injeção direta 
injeção sem divi 


fioleta 

(electrospray) 

ientc 

L 

sólida 

quimicamente ligada 

são de fiuxo 
coluna 
são de fluxo 


ionização química à pressão atmosférica 
limpeza da amostra 
microcxtração de fase sólida 
monitoramento seletivo de reações 
polímero com impressão molecular 
pré-coluna 

preparação da amostra 
programação de temperatura 
purga e aprisionamento 


Problemas 


22-L (a) 

(b) 

(c) 


Explique a diferença entre as colunas capilares de pa ede 
recoberta, dc suporte recoberto e de camada porosa 
Qual é a vantagem de uma fase estacionária que se en¬ 
contra quimicamente ligada na cromatografia gasosa? 
Por que se utiliza gãs complementar em alguns detec¬ 
tores na cromatografia a gãs? 


(d) Explique como funcionam o aprisionamento do 
solvente ou o aprisionamento a frio na injeção sem 
divisão de fiuxo. 

22-2* Explique por que a altura do prato aumenta em vazões (a) 
muito baixas e (b) muito elevadas na Figura 22-16. (Suges¬ 
tão: veja a Seção 2L3.) 
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22-3* Por que o detector de eondutividade térmica responde a todos 
os analitos exceto ao gás de arraste? Por que o detector de 
ionização de chama não é um detector universal? 

22-4* Considere uma coluna capi lar dc cromatogralia a gás de furo 
estreito (0,25 mm de diâmetro), com um filme de camada 
fina (0.10 fim) e 5000 pratos por metro. Considere também 
uma coluna de furo mais largo (0,53 mm de diâmetro), com 
um li 3 me espesso (5,0 jim) e 1500 pratos por metro. 

(a) Por que o filme de camada fina fornece mais pratos 
teóricos por metro que o filme espesso? 

(b) A massa específica da fase estacionária é 1,0 g/niL. 
Qual a massa de fase estacionária em cada coluna em 
um comprimento equivalente a um prato teórico? 

(c) Quantos nanogramas de analito podem ser injetados 
dentro de cada coluna, se a massa de analito não deve 
exceder 1,0% da massa da fase estacionária em um 
prato teórico? 

22-5* lljl|=Í O tempo dc retenção ajustado (//) de um pico eroma- 
tográfico é deli nido como o tempo de retenção observado (Q 
menos o tempo de retenção de uma substância não retida. 
Muitas colunas para cromatografia a gás não retem o metano, 
por isso adiei ona- se um pouco dele a uma amostra para se 
obter um pico não retido. Desse modo* t* = / r - /(metano). 
Numa eluição isotérm ica dc uma série homóloga dc compos¬ 
tos (aqueles com estruturas semelhantes, mas que diferem 
entre si no número de grupos CH 2 presentes na cadeia), íog 
f t é geral mente uma função linear do número de átomos de 
carbono. Sabe-se que um determinado composto é membro 
da família (CH v } : CH(C[l 2 ) rr CH : OSi(CHA partir dos 
tempos de retenção dados na tabela a seguir, construa um 
gráfico de log // contra n. Use a função LINEST do Excel 
(Seção 4-7) para encontrar o valor dos coeficientes angular 
e linear da reta obtida pelo método dos mínimos quadrados 
que passa pelos três pontos conhecidos. A partir da equação 
da reta, calcule o valor de n na fórmula química. 

n — 1 4,0 min CH 4 1,1 min 

n — 8 6,5 min Composto 42,5 min 

tt = 14 86,9 min desconhecido 

22-6, O aditivo para gasolina meti! /-buli I éter (MTBE) tem conta- 
tn t nado Icnçói s freãt icos desde o pri ncípio de sua uti 1 izaçao, 
na última década do século XX. O MTBE pode ser deter¬ 
minado em níveis de partes por bilhão por microextração 
de fase sólida de uma amostra de água subterrânea à qual 
foi adicionada uma solução de NaCI (250 g/L) para reduzir 
a solubilidade do MTBE. Após a miemextração os analitos 
são dessor vidos termicamente da fibra na entrada de um cro- 
matógrafo a gás. Na figura anterior vemos um eromatograma 
reconstituído a partir de todos os íons e um eromatograma 
obtido por monitora mento seletivo de íons das substâncias 
que foram dessor vidas da fibra de extração. 


— O 



— O 


\ 


Metí I f-bulil éter 
MTBE 

Massa nominal: BK 


Etil / buli! éter 
ETBE 

102 


f-Amíl metil éter 
TA ME 
102 


(a) Qual a massa nominal que está sendo observada por 
monitoramento seletivo dc íons? Por que observamos 
apenas três picos? 



Cromatograma reconstituído a partir de todos os íons e 
monitoramento seletivo de íons de uma amostra obtida por 
microextração em fase sólida de água subterrânea. IDe D. A. Cassada, 
Y. Zháng, D. D. Snow e R R Spaldíng. Anal Chem. 2000, 72, 4654.] 


(b) A seg u i r ve m os u ma I i st a do s p i c os pr i nc i pa í s p ara va¬ 
lores de m/z — 50 nos espectros dc massas de ionização 
por impacto de elétrons. Sabendo-se que as substâncias 
MTBE e TA ME tem um pico intenso em m/z - 73 e 
que não existe nenhum pico significativo para o ETBE 
cm m/z = 73, sugira uma estrutura para o íon em m/z = 
73. Sugira também uma estrutura para m/z = 87 para o 
ETBE e o TA M E. 


MTBE 


ETBE 


TA M H 


73 

57 


87 

59 

57 


22-7, (a) No monitoramento seletivo 


87 

73 

71 

55 


de reações da cafeína na 


Figura 22-3 3 foi utilizada a transição m/z = 194 —> 
m/z — 109. Qual é a massa nominal do íon molecular da 
cafeína? Por que foi utilizada a transição m/z = 197—> 
m/z =111 para o padrão interno ( 1? CHj) r cafeína? 


<b) 

(c) As intensidades relativas para a cafeína na Figura 22 


Por que a variante isÒtópira do analito é um excelente 
padrão interno? 


são m/z = 195/194 = 10 


3%. Qual é a composição 
isotópica do íon em m/z 4 195? Qual é a razão de 
m/z = 195/1947 {Sugestão; 
zão observada é maior do 
e parte da intensidade em 
íon molecular, mas ao íon 


i nteri s i dade s e spe rad a pa ra 
veja a Equação 21-8.) (A ra 
que a razão esperada porqi 
m/z - 194 não se refere ao 
v i zi n ho e m m/z = 193.) 

22-8. Co m p osto s a ro m át i cos a po I a res ffo ra m se parados po r C LA E 
numa fase quimicamente ligada contendo grupos octadecil 
|—(CH 2 ) 17 —CHJ ligados covabntemenie a partículas de 
sílica. O eluente foi metanol a 65% v/v em água. Como 
seriam afetados os tempos de retenção se fosse usado como 
so I ve n t e m et a n o 1 a 90 %? 































Cromatografia a Gás e Líquida 461 


22-9. Solutos polares foram separados por CLAE numa fase 
quimicamente ligada contendo grupos substituintes polares 
diol |-CH(OH)CH 2 OHJ. Como seriam afetados os tempos 
de retenção se o eluente fosse mudado de aeetonitri 
40% v/v para 60% v/v em agua? A aeetonitri la (CH ,C= 
é menos polar que a água. 

22-tO, A cromatografia de fase normal é normal mente condidí 
com uma fase estacionária polar e uma mistura de solvem 
orgânicos. A força eluente é aumentada pela elevação 
quantidade de solvente orgânico mais polam A cromatog 
de fase normal aquosa * também chamada de cromatogrl 
de interação hidrofiUca, é uma variante da cromatografií 
fase normal na qual a fase móvel contém água (tipicamu 
< 30%) em um solvente orgânico polar. A retenção é descri 
como a partição do analito entre a fase móvel e a fase aqi 
adsorvida na fase estacionária, Para a eluição com gradie^il 
você aumentaria ou diminuiria o teor de água na fase mó 1 
22-11. Desen he as estruturas químicas de duas fases apoiares e de 
fases polares quimicamente ligadas em CLAE. Comece 
um átomo de silício na superfície de uma partícula de síln 
22-12, (a) Por que é necessária alta pressão na CLAE? 

(b) Por que a eficiência da cromatografia líquida aumi 
(redução da altura do prato) quando o tamanhe 
partícula da fase estacionária diminui? 

22-13, Uma coluna de CLAE com 15 cm de compri mento empà< 
tada com partículas de 5.0 p.m tem uma altura ótima de pr; 
de 10,0 jmm na Figura 22-16. Qual será a meia largura de 
picoeluídoem 10,0 minutos? Se o tamanho de partícula tb 
3 jxm e a altura do prato 5,0 pm, qual seria a meia largu r* 
22-14. O ácido octanoico e o 1 -am íno-oetano foram separados 
CLAE em uma fase quimicamente ligada contendo gr 
octadecil [—(CH : ) 17 —CH J, O eluente foi metanol a 2091 
em água cujo pH foi previamente ajustado a 3,0 com L 

CH 3 (CH 2 ) 6 C0 2 H CH,(CH 2 ) v KH 2 

Ác ido petano ico í -ãmino-octa no 


(a) 


(b) 


Desenhe a forma predominante (neutra ou iôn 
ácido carboxílico e da amina em pH 3,0. 
Estabeleça qual o composto que se espera que 
e I u ido p r i me i ro e po r quê. 

22-15, (a) Quando você tenta separar uma mistura desconhé 
por cromatografia dc fase reversa com acefonil 
50% + água 50% os picos elucm entre I e 3 tni 
se encontram muito próximos para poderem ser 
resolvidos para análise quantitativa. Você deve usí .i 
próxima corrida cromatográfica, uma concentraçai 
aceton it ri 1 a m a io r ou me nor? 

(b) Suponha que você tenta separar uma mistura dese 
cida por cromatografia de fase normal com uma m 
de hexaiio 50<% + melil-í-butil éter 50% (que é 
polar que o hexano). Os picos estão muito proxirji 
são eluídos rapidamente, Você deve usar, na 
corrida cromatográfica, uma concentração mai|>] 
menor de hexano? 

Ápós a otimização de uma eluição isocrática com vári 
v entes, o cromatog rama apresenta uma resolução entre 
picos mais próximos de 1,2. Como podemos aumentar a 
tução sem mudar solventes ou o tipo de fase estacionária' 
(a) Esboce um gráfico da equação de van Deemter 0 
do prato versus vazão). Como seria a curva se o 
correspondente aos caminhos múltiplos fosse i 
0? E se o termo de difusão longitudinal tosse 0' 
o termo do tempo de equilíbrio finito fosse 0? 


22 - 16 . 


22-17, 
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(b) Explique por que a curva de van Deemter para partícu¬ 
las de 3 [júri. na Figura 22-16, quase não varia em vazões 
altas. O que você pode dizer a respeito de cada um dos 
termos na equação dc van Deemter para as partículas 
com 3 jmm? 

22-18* Padrões infernos , Os compostos C e D produziram os 
seguintes resultados de CLAE: 

Concentração Área do pico 

ComposLo (mg/niL) na mistura 


(cm 2 ) 


1,03 

1,16 


10,86 

4.37 


Uma 


de D 

apen 

obs< 

resi 

na 
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croí 
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(a) 
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(O 
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i dura 
mais 
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1. 


2 , 

3. 

4. 
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H 


solução foi preparada através da mistura de 12,49 mg 
com ! 0,00 m L de u m a a mo st ra deseon hee ida, conte n dn 
as C, e diluindo a mistura formada a 25,00 mL, Foram 
icrvadas áreas de picos de 5,97 e 6,38 cm- para C e D. 
pectivamente. Determine a concentração dc C (mg/mL) 
amostra desconhecida. 

partículas esféricas de sílica micro porosa, usadas cm 
matografia, têm massa especíhca dc 2,2 g/mL, um diâ- 
ro de 10 pm e uma área superficial de 300 m 2 /g. 

O volume de uma partícula esférica é 4/3irr\ onde r é o 
raio. A massa da esfera é o volume X massa específica 
(- m! X g/mL). Quantas partículas existem em 1,0 g 
dc sílica? 

A área superficial de uma esfera é 4ir r. Calcule a área su- 
perficíal de 1,0 g de partículas sólidas esféricas dc sílica. 
Através da comparação entre as áreas superficiais cal¬ 
culada e medida experimental mente, o que você pode 
dizer a respeito da porosidade das partículas? 
um roteiro para lavagem de uma coluna de C JSÍ e mudança 
Fase móvel. Explique o raciocínio em cada etapa. 

Para remover solutos fortemente retidos, lave inicial- 
mente a coluna com 5-10 vezes o seu volume com a 
fase móvel empregada mais recentemente (como água- 
acetonitrila 60 : 40), sem tampão, ou seja, substitua o 
tampão por água pura. 

Então, lave com 10-20 volumes de um solvente forte 
(como ãgua-acetonitrila 10 : 90). 

Guarde a coluna sob o solvente forte. 

Equilibre com 10-20 volumes da nova fase móvel tam¬ 
po nada desejada. 

Use uma mistura-padrão para confirmar os tempos dc 
retenção e o número de pratos. 
ro m a to grafia - espec l rom ei ria d e m assa . O met abo I i s mo 
cocaína em ratos pode ser estudado injetando a droga e 
riodicamente retirando sangue para determinar o nível 
metabólitos por CLAE-espectrometria de massa. Para 
análise quantitativa padrões internos mareados isotopi- 
ente são misturados à amostra de sangue. O sangue é 
alisado por cromatografia de fase reversa, usando-se um 
ente ácido e como detector um espectrômetm de massa 
jr ionização química ã pressão atmosférica, O espectro 
massa dos produtos de dissociação ativada por colisões 
>veni entes do íon positivo m/z = 304 é mostrado na figura 
seguir. O monitoramento seletivo de reações (m/z = 304 
partir do filtro de massas Q1 e m/z = 182 a partir de Q3 
Figura 22-10) produziu um único pico eromatográfico 
ra a cocaína em 9,22 minutos (figura b). O padrão interno 
5 -cocaína deu um único pico em 9,19 minutos para m/z = 
09(QI) —> m/z = I82(Q3). 


anu 
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(a) Represente a estrutura do íon em m/z — 304 e sugira 
uma estrutura para o íon em m/z ~ 182. 

(b) Os picos intensos, em m/z - 182 e em m/z - 304, não 
se encontram acompanhados de picos isotópicos em 
m/z. - 183 e m/z — 305? Explique por quê. 

(c) O plasma de rato é excessivamente complexo. Por que 
o eromatograma mostra apenas um único pico sem 
interferências? 

(d) Dado que a : H 5 -cocaína tem apenas dois picos principais 
no espectro de massas, localizados em m/z - 309 e em 
m/z — 182, quais os átomos que são marcados com 
deu té ri o? 

(e) Explique como você usaria a : H r cocaína para medir 
a cocaína no sangue. 

22-22, Por que a injeção sem divisão de fluxo é usada quando 
preparamos a amostra por purga e aprisionamento? 

22-23* Qual é o propósito da derivatização na eromatografia a gás? 
Dê um exemplo. 

22-24. Explique como funciona a microextração de fase sólida. 
Por que é necessário o aprisionamento a frio durante a 
injeção com esta técnica? Scra que todo o analÍto presente 
na amostra desconhecida é extraído pela fibra durante a 
microextração de fase sólida? 

22-25, Por que um polímero com impressão molecular se liga 
seletivamente ao analito desejado? 

22-26, Esse é um procedimento de um estudante para análise de 
nicotina cm urina. Uma amostra de 1,00 mL do Ü uido bioló¬ 
gico foi colocada em um frasco de 12 mL contendo 0,7 g de 
NaXO; em pó. Após a injeção de 5,00 juig do padrão interno 
5-aminoquinolínao frasco foi vedado com septode borracha 
de silicone recoberta com teflon. O frasco ióí aquecido a 80°C 
por 20 min, quando uma agulha de microextração dc fase 
sói ida foi passada através do septo e deixada na atmosfera do 
interior do frasco por 5,00 min. A fibra foi recolhida e inserida 
num cromatógrafo a gãs. As substâncias voláteis foram des- 
sorvidas da fibra a 250°C por 9,5 min, na entrada de injeção, 
enquanto a coluna se encontrava a 60"C. A temperatura da 
coluna foi então elevada até 260°C a uma taxa de 25°C/min 
e o eluato foi monitorado por espectrometria dc massa com 
monitoramento seletivo de íons em m/z = 84 para nicotina 
e m/z = 144 para o padrão interno. Os dados de ealíbração 
para repetições com misturas-padrão, executadas segundo o 
mesmo procedimento, são apresentados na tabela a seguir. 

(a) Por que o frasco foi aquecido a 80°C antes e durante a 
extração? 

(b) Por que a coluna cromatogrãfica foi mantida a 60°C 
durante a dessorção térmica da fibra de extração? 


9,22 


Cocaína 
m/z 304- 


^m/z 182 


9,19 


2 H 5 -Cocaína 
m/z 309^ m/z 182 


(ò) 


Tf 

10 


r ~r 

ii 


1 T 

12 


Tempo (min) 

Nicotina na urina 

(M-g/L) 


(a)[ Espectro de massa dos 
produtos de dissociação 
ativada por colisões 
provenientes do ion positivo 
m/z ~ 304 a partir do espectro 
de massa por ionização 
química a pressão atmosférica 
da cocaína. (6) Cromatogramas 
obtidos por monitoramento 
seletivo de reações. [De G, 
Singh, V Arora, P. T. Eenn, B. 
Mets e A. BI a ir, Anal. Chem. 

1999. 71, 2021 ] 


Razão das áreas m/z 84/144 


12 

51 

102 

157 

205 


Q,05 6í 0.05o 
0,40 2 ,0,39 3 
0,ó8 4 ,0,66 9 
KOI,, 1,06, 
1,3 5 5 


Baseado em E. A. Wittner, D. M. Klinger, X. Fan, M. Lam, D. T. 
Mathers e S. A. Mabury Chem. Ed. 2002. 79, 1257. 

(c) Sugira uma estrutura para o íon com m/z - 84 formado a 
partir da nicotina. Qual é o íon com m/z = 144 formado 
a partir do padrão interno 5-aminoquinolina? 

NHt 


^ 1 

p N 

r i 

ri i 

k J 

TU 

| 

ch 3 

v.J 



(d) 


Nicotina, 

C r QH l 4 N 2 

A uri na de uma mulher 


N 

5-aminoquinolina, 

C q H gN 2 

adulta não fumante forneceu 


uma razão de áreas entre os ípns m/z = 84/144 igual a 0,51 
e 0,53 em análises replicadas. A urina de uma menina 
não fumante cujos pais são fumantes severos apresentou, 
para a mesma razão de ãreatc os valores de 1,13 e 1,32. 
Determine a concentração de nicotina (jubg/L) e a respec¬ 
tiva incerteza na urina de cada uma das pessoas. 

Como Você Faria Isso ? 

22-27. O composto reserpina tem a fórmula C^H^N.O^com uma 
massa nominal de 608 Da. Foram registrados os seguintes 
íons positivos em seus espectros de massas: 

(i) Impacto de elétrons da reserpi na na saída da coluna da 
eromatografia a gás. 

(ii) Eletronebulização da reserpina na saída da coluna da 
eromatografia líquida. 

(iii) Eleí ronebul ízação seguida de espectroscopi a dc massas 
tandem. O pico-base em (ii) passou por uma célula de 
colisão, sendo obtida a varredura completado espectro 
de massas dos fragmentos resultantes. 

Seguem-se as descrições dos três espectros em ordem alea¬ 
tória. A que técnica, (í), (ii) c (íii), corresponde cada uma 
das descrições? Justifique seu raciocínio. 
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b. 


c. 


Pico-base em m/z = 609, com intensidade de 40% 
m/z = 610. Não existem outros picos principais. 

Pico-ba se em m/z = 195 com muitos outros picos 
significativos. Os dois picos de maior massa são nu 
608 (19%) e m/z = 609 (6%). Não existe pico em mn 
610. 

Pico-base em m/z = 609, com nada significativo 
m/z = 610. Existem vários picos significativos em ba 
valores de m/z. 

22-28. O óxido nítrico (NO) é um agente sinalizador da eé 
envolvido em numerosos processos fisiológicos, incluiu 
vasodilatação, inibição da coagulação c inflamação 
método sensível de cromatografia a gás-espectro mel 
de massa foi desenvolvido para medir a concentração 
dois metabólitos.os íons nitrito (NCX) e nitrato (NQ:), 
fluidos biológicos. Padrões internos, ‘'NCb e l5 N0 3 ', for: 
adicionados ao fluido nas concentrações de 80,0 e 80 
fiM, respectivamente. Os íons de ocorrência natural, 
e l4 NOL mais os padrões internos foram então convert 
em derivados voláteis em acetona aquosa: 

F F 


, 14 N 


em 

UOS 


l|ula 

do 

Jm 

ria 

de 

em 

am 

0,0 

°: 

idos 



NO, 


Br NO, 

F F 

Brometo de 
pe ntafl uorobenz il a 

F m/z 46 para 

rnJz 47 para 

Como os fluidos biológicos são muito complexos 
derivados foram isolados inicialmente por cromatog 



Ò-NCb 

m/z 62 pai a 
m/z 63 para 
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líquida de alta eficiência. Para análise quantitativa os picos 
da cromatografia líquida correspondentes aos dois produtos 
foram injetados em um cromatógrafo a gás, ionizados por 
ionização química de íons negativos (dando picos maiores 
para os íons NO; e NO:) e os produtos medidos por moni¬ 
toramento seletivo de íons. Os resultados são mostrados na 
figura a seguir. Se os padrões internos contendo ,5 N sofrem 
as mesmas reações e as mesmas separações na mesma velo¬ 
cidade que os analitos contendo l4 N, então as concentrações 
dos analitos são dadas simplesmente por 

i í4 N071 - l ls NO, |(tf - ft hranco ) 

onde R é a razão entre as áreas dos picos que foram medidos 
(m/z =46/47 para o nitrito e m/z — 62/63 para o nitrato) e 
é a mesma razão medida para um branco preparado com os 
mesmos tampões e reagentes sem a adição de nitrito ou nitrato. 
Na figura a seguir as razões entre as áreas dos picos são, m/z 
46/47 = 0,062 e m/z = 62/63 = 0,538, As razões para o branco 
foram m/z = 46/47 = 0,040 e m/z = 62/63 = 0,058. Determine 
o valor das concentrações de nitrito e nitrato na urina. 
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Eletroforese Capilar em Medicina 



Separação de fragmentos do DNA de uma pessoa saudável e de uma pessoa com |i-tala$semia. O 
DNA é separado de acordo com o tamanho pelo peneiramento através do óxido de polietilcno a 
' ,50/ ® fl/ P- ° nNA ma * 01 ' emerge primeiro, conforme explicado no final da Seção 23-7. O corante 
bs ometo de etídio adicionado á amostra se torna fortemente fluorescente quando se liga ao DNA 
A fluorescência induzida por laser faz com que a detecção do DNA seja possível, [De p,-|„ chang 
I I Kuo, T.-C Chiu e H f. Chang, Anai Bioanal Chem, 2004. 379, 404. j 


A eletroforese capilar separa e mede íons com base nas suas diferentes velocidades 
xide migração na presença de um campo elétrico. Existem métodos disponíveis para 
separar moléculas pequenas c maeromoléculas. I ma pequena agulha presa a um capilar 
pode ser inserida em unia única célula para analisar volumes de picolilros. A eletrofo- 
i esc capilar é a principal ferramenta analítica que permite que o genoma humano seja 
sequeneiado. 

A eletroforese capilar pode ser usada no diagnóstico da talassemia (Boxe 13-1), uma 
doença genética. Um segmento específico do DNA de um paciente é amplificado pela 
reação em cadeia da polimerase para produzir 2 ,s cópias. O segmento é selecionado 
pela sequência do primer do DNA que é adicionado para iniciar o processo de amplifi¬ 
cação. Depois da amplificação, a eletroforese capilar pode distinguir 334 pares de bases 
do DNA de uma pessoa saudável de 330 pares de bases do DNA de um paciente com 
talassemia. 
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A cromatografia líquida discutida no Capítulo 22 separa 
de mhúrção e partição. Neste capítulo consideramos 
tügrafia de troca iônica, da cromatografia de exclusão n 
afinidade, que foram ilustradas na Figura 21-2, Considera mo 
que separa as espécies com base nas suas diferentes vclocidu 
um campo elétrico. 


solutos através dos mecanismos 
as separações através da croma- 
wplecular e da cromatografia de 
is também a eletroforese capilar . 
ides de migração na presença de 


23-1 Cromatografia de Troca Iônica 


a ii 


(ião 


A cromatografia de troca iônica é baseada na atração entre 
gados da fase estacionária (Figura 21-2). üs trocadores de 
têm grupos carregados posit ivamente na fase estacionária 
trocadores de cãtions (ou trocadores catiônicos) contêm 
que atraem os cátions do soluto. 

A fase estacionária na cromatografia de troca iônica é 
resina de poliestireno, que consiste em partículas amorfas 
torna uma resina trocadora dc cátions quando grupos sullonat 
(—CG .) negativos são ligados aos anéis benzênicos ( Figure 
dor de ânions se existirem grupos amónio (—NRÍ). Ligaçõjei 
entre as cadeias de poliestireno na Figura 23-1 controlam 
quais os solutos podem se difundir. 

Partículas dc gel são mais macias tio que partículas de 
tuídos por géis de celulose e dextratio, que são polímeros do 
de poros maiores e densidades de carga menores. Géis são 
para a troca iônica em sistemas contendo macromolécuias 


os íons do soluto e os sítios carre- 
ions (ou trocadores aniônicos) 
que atraem ânio ns do soluto. Os 
sítios carregados negativamente 


■ re i 


— CH“CH, -CH — CH 3 — CH — CH lj 



Ligações cm; 
entre as cadef 
póliméricas 


sg~ 3 h 

- CH - CHn- CH - CH P - CH - CH 2 - CH - CH 2 - ÇH - CH ? - 


SO“iH 



SÓ" H + 


Resina de troca catiônica de poliestireno 


Figura 23-1 Estruturas das resinas de troca iônica de poliesjtireno. As ligações cruzadas são 
pontes covalentes entre as cadeias polimericas. 


os 


geralmente uma resina, como a 
cristalinas). O poliestireno se 
o {—SOj) ou grupos carboxilato 
23-1). O poliestireno é um troca- 
s cruzadas (ligações covalentes) 
tamanhos dos poros através dos 


ima. Os trocadores de íons consti- 
açúcar glicose, possuem tamanhos 
ma is aprop riados do que resi nas 
como proteínas. 


i 2 adas 



Os trocadores dc ânions contêm 
grupos positivos ligados quimi¬ 
camente. 

Os trocadores dc cátions contêm 
grupos negativos ligados quimi 
ca mente. 


— CH — CH. — CH — CH.— CH — 


CH ? N(CH 3 ) 3 Cr 

— CH - CH 2 - CH - CH 2 - CH - CH 2 - CH - CH 2 - 


CH 2 N(CH 3 ) a Cr CH a N(CH 3 ) 3 Cr 

Resina de troca aniônica de poliestireno 
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Seletividade de Troca Iônica 

Consideremos a competição entre os íons K + e LL por sítios na resina de troca catiônica R": 


H* + 

2à / 

Li 4 O 

/ V + 


Atração 

eletrostática 


R K + + Li f 


R Li + + K h 


[R"Li + HK + ] 
|R K + ][Li + ] 


(23-1) 


A constante de ecjuí jíbi io é chamada de coeficiente de selelividão e, pois ela descreve as a li- 
n idades relativas da resina para o Li + e o KA As seletividades entife íons diferentes tendem a 
aumentar com a extensão das ligações cruzadas, pois o tamanho 
com o aumento das ligações cruzadas. 

O raio hidratado de um íon é o tamanho efetivo do íon mais sua camada de moléculas de 
água firmemente ligadas a ele, Essas moléculas são atraídas pela carga positiva ou negativa 
do íon. Espécies grandes, como o Li(H 2 0)T- 11 no têm tanto acesso aos sítios na resina quanto 


íons menores, como, por exemplo, o K(ELOX + . 

Quanto maior a carga dos íons, mais firmemente eles se ligam às resinas de troca iônica, 
Para íons dc mesma carga, quanto maior o raio hidratado menos firmemente o íon está ligado. 
Uma ordem aproximada de seletividade para alguns cãtions é a seguinte 


Um grande excesso de um íon deslo¬ 
cará outro íon da resina. 


Quantitativa’ é o jargão dos quími¬ 
cos para *‘completa.” 


Pu 4+ » La 3+ > Y 1+ > Sc 3+ > ÀP ,+ » Ba 2+ > Pb 2+ > Sr" > 

Ca 2 " > Ni 2+ > Cd 21 > Cu 2+ > Co 2+ > Zn 2+ > Mjg 2 " » TI 1 > 

Ag + > Cs + > Rb 4 > K 1 > NH 4 > Na" > Hi + > Li 1 

A Reação 23-1 pode sèi deslocada em qualquer direção. A lavagejn de uma coluna contendo 
K com um excesso substancial de Li' promoverá a troca do íon K’ pelo Lr. Semelhantemente, a 
lavagem dc uma coluna na forma Li 4 com excesso de K* irá converter a resina na forma K + . 

Um trocador de íons carregado com um determinado íon se ligará a pequenas quantidades 
de um outro íon de maneira aproximadamente quantitativa (completamente). Uma resina 
carregada com K + se ligará quantitativamente a pequenas quantidades de Li + . mesmo que 
a seletividade seja maior para o K 4 . A mesma resina se iiga a grandes quantidades de Nr 4 , 
pois a seletividade para o Ni 2+ é maior que para o K~. Apesar de o Fe 34 se ligar à resina mais 
fortemente que o hf.oFe 1 pode ser removido quantitativamente da resina através de lavagem 
com excesso de ácido. 

A eluição por gradiente , com o aumento da força iônica (concentração iônica) no eluente. 
é de giande valia na separação de um íon de outro íon por cromatografia de troca iônica. Na 
Figura 23-2 ioi usado um gradiente de |H + | para separar cátíons de lantanídeos (M ,+ ). íons 
metálicos mais fortemente ligados requerem uma concentração major de H + para serem elu- 
idos. Um gradiente de torça iônica é análogo a um gradiente de solvente na CLAE ou a um 
gradiente de temperatura na cromatografia a gás. O Boxe 23-1 mostra algumas aplicações da 
cromatografia de troca iônica. 


Figura 23-2 Eluição de 
ions lantanídeoflll) a partir de 
uma resina de troca catiônica, 
utilizando-se um gradiente de 
H* (20 niM a 80 mM de HNO, 
durante 25 minutos) para retirar 
os cátíons mais fortemente 
retidos. Quanto maior o 
número atômico do lantanideo, 
menor o seu raio íònico e mais 
firmemente ele se liga aos grupos 
quelantes presentes na resina 
Os lantanídeos foram detectados 
espectrofotometrícamente pela 
reação com um reagente que se 
torna colorido após a eluição, [A 
partir de Y. Inoue, H, Kumagai, Y. 
Shimomura, T. Yokoyama eT.M, 
Suzuki, Anal. Chem. 1996. 68, 1517,] 













Boxe 23-1 Aplicações de Troca Ionica 
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Cada colurt; 
de 50 a 
Nos mv 
trabalho p 
estrutura 
o Prêmio 
aminoácid 
por troca b 
lisador de 
revoluciona] 


a levava várias semanas para separar uma mistura 
g de cloretos de terras raras, 
os 1950, W. H. Stein e S, Moore realizaram um 
ioneiro no Instituto Rockfeller para entender a 
enzima ribonuclease, pelo que eles ganharam 
Nobel de 1972. A necessidade contínua de medir 
■os levou-os a explorar a separação de aminoácidos 
ônica, 2 Em 1950 seu projeto levou ao primeiro ana- 
aminoãcidos comercial automatizado - um avanço 
ãrio para a bioquímica. 


Colunas de troca iôníca em escala preparativa usadas para 
separar terras raras para o Projeto Manhattan durante a 
Segunda Guerra Mundial, [Biblioteca da Universidade Estadual 
lowa - Departamento de Coleções Especiais.] 


Na pressa de criar uma bomba atômica durante a Seg 
Guerra Mundial, em necessário isolar quantidades signifn 
vas de elementos lantanídeos puros (elementos de terras i a 
de 57 a 71) J A figura a seguir mostra algumas das 12 cot i 
de troca ionica (10 cm de diâmetro X 3,0 m de comprim 
em uma plant a-pi loto na Faculdade Estadual de Towa, I 


tinda 

ati¬ 

laras 

nas 

.unto) 

,UA. 


de 


Cromatogr, 
aminoácid 
1969, Depo 
com niidri 
absorção 



Tempo (min) 

ama de troca ionica obtido com o analisador de 
los modelo 121MB da Beckman-Sptnco introduzido em 
lis da separação os aminoácidos foram derivatizados 
ha, formando produtos coloridos detectados por 
io visível. [Cortesia de Beckman-Coulter, Fulierton, CA.] 


O que É Água Deionizada? 

A água deionizada é preparada passando-se a água por uma 
com OH" e por uma resina de troca catiônica carregada cu 
Cu(NO02 esteja presente na água. A resina de troca catiôn 
2H T , A resina de troca anionica.se liga ao N0 5 , trocando-o 
de modo que o eluato é água pura: 


resina de troca aniônica carregada 
im HU Suponha, por exemplo, que 
ca se liga ao Cu 2 \ trocando-o por 
por OH - . O H + e OH - se combinam. 


7 + troca ionica de H ^ ^ ^ , 


2NOi 


troca iõtiíca de OH 


■ 2H * + 20H 


H^O pura 


201! 


Amaciantes de água para uso do¬ 
méstico usam a troca tônica para 
substituir os íotis Ca 1+ c Mg 2+ da água 
“dura” pelo Na + (Boxe 13-3). 

A carga é conservada durante a troca 
ionica. Um Cu 2t desloca 2H h de uma 
coluna de troca catiônica. Três H* 
deslocam um Um SO 2 des¬ 
loca 20J1" de uma coluna de troca 
aniônica. 


Pré-concentração 

A med ida em níveis extremamente baixos de analito é chamada de análise de traço. A análise 
de traço é especialmente importante para problemas ambientais onde substâncias prejudiciais 
à saúde, presentes em baixas concentrações, tais como o mercúrio em peixes, podem se tornar 
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concentradas ao longo de muitos anos em pessoas que se alimentam de grandes quantidades 
de peixes. Na análise de traço a concentração de anaJito pode ser tão baixa que náo pode ser 
medida sem uma pré-concentração, um processo em que a concentração do analito aumenta 
antes da análise. 


Metais presentes em águas naturais podem ser pré-concentrado 


s com uma coluna de troca 


catiônica: 


Partfcula\ / 
de resina J—N 


CH.CG, 


solida 


\ 


CbhCOn 


Resina de troca 
cat idi i i ca Chelex I 00 


Passagem de água 
do mar contendo 
Pb 2 ' 1 ' através da 
coluna 



/ 

\ 


ch 2 co 2 


ch 2 co; 


>b 24 


Quando o chumbo presente na água 
do mar foi pré-concentrado por um 
tator de 50, o limite de detecção foi 
reduzido de 15 ng de chumbo por 
litro de água do mar para 0,3 ng/L. 
Quantos gramas correspondem a I 
ng? Ing/L é igual a ! ppm, 1 ppb 
ou Ippt? 


Figura 23-3 Conversão de 
um perigo humano em outro. A 
cloração da água potável converte 
alguns compostos orgânicos em 
cancerígenos potenciais, tais como 
CHC3,. Para reduzir esse risco, o 
ozônio (0 3 ) substituiu o C\ 2 em 
alguns sistemas de purificação 
municipais nos Estados Unidos. 
Infelizmente, o Ü 3 transforma 
brometo (Br) em bromato (BrO s ), 
outro cancerígeno que tem que ser 
monitorado. A figura mostra uma 
separação cromatográfica aniônica 
de íons encontrados em água 
potável. Com a pré-concentração 
da água, o limite de detecção para 
o bromato é de ~2ppb. [De R J. 
Joyce. Am. Environ. Lab. t Maio, 1994 
Plj 


Quando um grande volume de água passa através de um pequeno volume de resina os cátions 
são concentrados em pequenas colunas. Os cátions podem então ser deslocados para um pe¬ 
queno volume de solução através da eluíção da coluna com ácido concentrado: 



23-A, fa) O que é água de ionizada? Que tipos de impurezas não síao removidas por deíoni- 
zação? 

(b) Por que o gradiente de eluição é utilizado na Figura 23-2? 

(c) Explique como é feita a pré-concentração de cátions com um trocador íônico. Por que o 
cliiente, constituído de um ácido concentrado, tem que estar muito puro? 


23-2 Cromatografia Iônica 

A cromatograím iônica é uma versão de alto desempenho da cromatografia de troca iônica, 
com uma modificação importante que remove os íons eluentes antes da detecção dos íons 
do analito. A cromatografia iônica é o método ideal para a análise de âníons. Ela é usada na 
indústria de semicondutores para monitorar a presença de ânions e cátions em níveis de 0.1 
ppb na água deionízada. A Figura 23-3 mostra um exemplo da cromatografia aniônica na 
análise química ambiental. 
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Amostra 


Separador 


Entrada da 
solução 
el uente de 
KOH 



Cromatografia 

aniônica 


Coluna 
separadora de 
ânions 
(trocador de 
ânions de base 
forte na forma 
de Cül~) 


Supressor 



Membrana de 
troca catiõniea 

Para o descarte 

Figura 23-4 Cromatografia aniônica com ^upressão iônica. 


'CCS 


e 


Na cromatografia iônica os ânions são separados por tr 
condutividades elétricas, A condutividade do eletrólíto no 
fazer com que seja difícil ou impossível detectai a variaçao 
analito são eluídos. Portanto, a principal, característica da cr 
é a remoção do eletrólito indesejadó antes da medida da c 

Na Figura 23-4, uma amostra contendo NaNO^ e CaSO 
se pci ração,, que o uma coluna dc troca aniônica com (30^ 
a eluição com KOH o NO, e o SO;“ entram em equilíbrio cj 
tamente pelo OH . Os eãtions Na" e Ca 2 " não ficam retido i 
por lavagem. Eventualmente, o KNO, e o Na 2 S0 4 são eluídi 
espécies não são facilmente detectãveis, pois o eluato con 
obscurece as condutividades dos analitos. 

Para vencer esse problema passamos a solução por u 
eãtions são substituídos pelo H + . Neste exemplo o H 1 troe 
brana de troca catiõniea no supressor. O H + se difunde a 
membrana para a baixa concentração no interior da mem 
da alta concentração no interior para a baixa concentração 
levado embora, de modo que sua concentração é sempre ba 
final é que o elucnte KOH. que possui alta condutividade, 6 
condutividade. Quando o analito está presente são produzi i« 
alta condutividade e são detectados. Sistemas automatizade 
litieamente. É necessário adicionar somente água deioniz 
permitir um sistema automático funcionando por um mês 


a iônica e detec 
uente é suficientdi 
da condutividade 
c matografia com L v 
qndutiv idade. 

4 foi injetada em 
íos sítios de troca 
om a resina e são 
, c simplesmente 
os da coluna de 3 
tjém KOH. cuja all 


lados pelas suas 
mente alta para 
quando íons do 
{pressão iônica 

uma coluna de 
aniônica. Após 
deslocados len- 
são eliminados 
eparação. Essas 
a condutividade 


in 


supressor, um 
i com o K* atravi 
|. artir da alta con 
brana. O íon K + se 
a fora, O K + fora 
xa fora da membf 
convertido em H z 
os HNCf ou H Z S 
s geram el uente e 
a|da para compensai 


istema onde os 
■és de uma mem- 
iqentração tora da 
difunde a partir 
da membrana é 
ana. O resultado 
O, que tem baixa 
;Q 4 , que possuem 
supressor eletro- 
r a evaporação e 


A coluna dc separação separa os 
analitos, c a coluna de supressão 
substitui o el ii ente iônico por uma 
espécie não iônica. 
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Saída 


lí 


Na"X + no etuente de 
Na 2 CO s proveniente 
da coluna de 
separação 


Saída de H 2 
NaXÇK 


JJ. 


tr. 


2H + cíi>2H + + CO 


2- 1 


tf 

Entrada 
de H 2 0 + 
H-CCX 


1 

I | 

1 Saída de I 

|h + X +H 2 C0 3 j 
ipara o detecto rl 


2Na + [£> ) 


lí 


Membrana de 
troca catiôniea 


tf ®í 

Entrada 
de H 2 0 + 
H->CO q 


Supressor eletrolítico para 
cromatografia aniônica, [Adaptado 
de Y. Liu. 2. Lu, C. Pohl, J. Madden 
e N. Shira kawa, Am. Lob. February 
2007, p. 17 ] 


As moléculas grandes passam mais 
rapidamente através da coluna do que 
as moléculas menores. 


01 IIU 

** « 


v.* 

.*V> 

**• 

Trf# 


• ••• 


Jr M 

•••v 

<3> 


•%y 


••V 

•••! 

•••• 


••••• 


© 


« II 

1 

lí») ii 

© Moléculas pequenas 
© Moléculas grandes 
@ Fase estacionária 



@ O filtro poroso retém a fase estacionária 

Figura 23-5 (a) Uma mistura 
de moléculas grandes e pequenas 
é aplicada ao topo de uma coluna 
de cromatografia de exclusão 
molecular, (ò) As moléculas 
grandes náo podem penetrar nos 
poros da fase estacionária, mas as 
moiéculas pequenas conseguem 
fazer isso. Portanto, o volume 
disponível para as moléculas 
grandes é menor e elas se movem 
para o fim da coluna mais 
rapidamente. 


Pergunte a Você Mesmo 

23-B. (a) O que fazem o separador e o supressor na cromatografia iônica? 

(b) A supressão do eluente carbonato na cromatografia iônica é feita pela conversão cm H.CO,, 
que tem baixa condutividade. O diagrama na margem mostra a operação de um supressor 
eletrolítico. Explique como ele funciona, prestando atenção à estequiometria das reações dos 
eletrodos. Porque este supressor utiliza membranas trocadoras càtiônicas em vez dc mem- 
branas trocadoras aniônicas? 



23-3 Cromatografia de Exclusão Molecular 

Na cromatografia de exclusão molecular (também conhecida como cromatografia de filtra- 
í ão em gel, cromatografia depermeação em gel ou cromatografia de exclusão por tamanho) 
as moléculas sao separadas dc acordo com o seu tamanho. As moléculas pequenas penetram 
tios pequenos poros da fase estacionária, mas as moléculas maiores não (Figura 21 - 2 ). Como 
as moléculas pequenas têm que passar através de um volume efetivamente maior na coluna, 
as moléculas maiores são elufdas primeiro (Figura 23-5). Esta técnica é amplamente utilizada 
cm bioquímica e na química de polímeros para a purificação de macromoléculas e para a 
medida de massa molecular (Figura 23-6). A Figura 23-7 mostra uma aplicação em química 
de materiais. 

Na cromatografia de exclusão molecular o volume da fase móvel (o solvente) na coluna fora 
da lase estacionária é chamado geral mente de volume morto (ou volume vazio). V a . Moléculas 
grandes que são excluídas da fase estacionária são eluídas no volume morto. O volume morto 
é determinado pela passagem através da coluna dc uma molécula inerte que é muito grande 
para entrar nos poros. Normalmente é usado o corante azul de dextran (2 X 10 * Da). 


1 Gluíamato desidrogenase (290 000 Da) 

2 Lactato efesidrogenase (140 000 Da) 

3 Enolase quinase (67 000 Da) 

4 Aderi ilato quinase (32 QOO Da) 

5 Cítocromo C (12 400 Da) 


5 



Tempo (min) 

Figura 23-6 Separação de proteínas por cromatografia de exclusão molecular utilizando uma 
coluna TSK 3000SW. As massas moleculares maiores são eluídas primeiro. [Cortesia de Varian 
Associates. Paio Alto, CA.] 
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Tempo (min) 


Figura 23-7 Purificação de nanotubos 
de carbono por cromat ogra fia de exclusão 
molecular. Um arco elétrico é formado entre 
cilindros de grafite e produz produtos de 
carbono de tamanho nanométrico, incluindo 
tubos com uma resistência física extraordinária 
e possíveis de serem usados em dispositivos 
eletrônicos. A cromatografia de exclusão 
molecular separa nanotubos (fração 1) de 
outras formas de carbono nas frações 2 e 3. 

A fase estacionária é PLgel MIXED-A, uma 
resina de poliestireno-divinilbenzeno com 
tamanhos de poro correspondendo a uma faixa 
de massa molecular de 2 000 a 40 000 000 Da. 
As imagens do carbono em cada fração foram 
obtidas por microscopia de força atômica. [De 
B, Zao 1 H. Hu f S. Niyogí, M E. Itkis, M. A. Hamon, 
P. Bhowmik, M. S. Meier e R. C Haddon, J. Am. 
Çhêrn. 5oc 2001. 123 , 11673 ] 


Determinação da Massa Molecular 

O volume de retenção é o volume da fase móvel necessário 
da coluna. Cada fase estacionária tem uma faixa para a quajl 
entre a massa molecular e o volume de retenção. Podemos es 
substância desconhecida comparando seu volume de retenç. 
padrões. Para as proteínas é importante usar um eluente com 
alta (como, por exemplo. NaCl 0,05 M) para eliminar a ad^i 
sítios ocasional mente carregados no gel. 


para eluir um determinado soluto 
existe uma relação logarítmica 
s ti mar a massa molecular de uma 
com os volumes de retenção de 
uma força íônica Suficiente mente 
orção eletrostática do soluto em 


ao 


Exemplo 


Determinação da Massa Molecular poi 

Proteínas passaram através de uma coluna de filtração em 
(VQ foram medidos. Calcule a massa molecular (MM) da 


Substância 

V T (mL) 

Massa molecular 

Log(massa mc 

ilecular) 

Azul de dextran 2000 

17,7 

2 X 10 6 

6,301 


A Ido 1 ase 

35,6 

158 000 

5,199 


Catai ase 

32,3 

210 000 

5,322 


Ferritma 

28,6 

440 000 

5,643 


Tireoglobulína 

25,1 

669 000 

5,825 


Desconhecida 

30,3 

7 




SOLUÇÃO A Figura 23-8 representa graficamente V r cont 
dc retenção da substância desconhecida no ajuste por mínint 
co padrões de calibração. obtemos para a massa molécula 

K(mL) = - 15,75 [log(MM)l + 
30,3 = — 15,75[log(MM)] + 
=> log(MM) = 5,505 => MM = 10 s ~ 


b Teste a Você Mesmo Qual é o volume de retenç 
uma massa molecular de 888 000? (Resposta: 23,3 mL) 


r Filtração em Gel 

el e os seus volumes de retenção 
substância desconhecida. 



ra log(MM). Colocando o volume 
os quadrados que foi feito dos cin- 
t da substância desconhecida: 

117,0 
117,0 

35 = 320 000 


Figura 23-8 Curva de 
calibração para estimar a massa 
molecular de uma proteína 
desconhecida por cro mato grafia de 
exclusão molecular. 


ão esperado de uma proteína com 
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Pergunte a Você Mesmo 


23-C. Uma coluna de filtração em gel tem um raio (r) de 0,80 cm 
20,0 cm. 


c um comprimento (/) dc 


(a) Calcule o volume total da coluna, que é igual a t xrl 

(b) Azul dc dcxtran foi eluido cm um volume dc 18,2 mL, Que volume é ocupado pela fase 
estacionária mais o solvente no interior dos poros da fase estacioii ária? 

(c) Admita que os poros ocupam 60,0% do volume da fase estacionária. Em que faixa dc 
volume (de ,v mL para as maiores moléculas até v niL para as menores moléculas) se espera 
que todos os solutos sejam eluídos? 


23-4 Cromatografia de Afinidade 

A cromatografia de afinidade é usada para isolar um único composto a partir de uma mistura 
complexa. À técnica se fundamenta na ligação específica entre um composto e a fase esta¬ 
cionária (Figura 21-2), Quando a amostra passa pela coluna somente um soluto sc liga à fase 
estacionária. Após uma lavagem da coluna, retirando todas as outras substancias presentes, 
o soluto ligado é eluído mudando-se uma condição, como o pH ou a força iônica do meio, 
de modo a enfraquecer sua ligação com a fase estacionária, A cromatografia de afinidade 
e especial mente útil em bioquímica e c baseada nas interações específicas entre enzimas e 
substratos, anticorpos e antígenos ou receptores e hormônios. 

A Figura 23-9 mostra o isolamento da proteína imunoglobulina G (IgG) por cromatografia 
de afinidade cm uma coluna contendo a proteína A ligada covalerjtemente. A proteína A se 
liga a uma região específica da IgG em pH S: 7,2. Quando uma mistura bruta, contendo Itiü c 
outias pioteínas, passou através da coluna em pH 7,6 todos os constituintes da mistura, exceto 
a IgG, foram eluídos durante 0,3 min. Após 1 min, o pH do eluente foi diminuído para 2,6 e 
a IgG foi eíuída, em forma pura, em 1,3 min. 


Cátions são atraídos para o termi¬ 
nal negativo (o cátodo). Ãniuns são 
a i ra idos pa ra o te rminai pos i l i vo ( o 
anodo). 


© 

Anodo 


Q <-0 ®~* 


Anion 


CÚlLOIt 


G 

Cátodo 


Figura 23-9 Purificação do 
anticorpo monoclonal IgG por 
cromatografia de afinidade em uma 
coluna (4,6 mm de diâmetro X 5 
cm de comprimento) contendo a 
proteína A ligada cova 3entemente 
ao suporte polimérico, As 
outras proteínas na amostra são 
eluídas de 0 a 0.3 minutos em 
pH 7,6, Quando o pH do eluente 
é diminuído para 2 t 6 t a IgG é 
liberada da proteína A e emerge da 
coluna. [A partir de B. J. Compton e 
L. Kreilgaard, Anal Chem 1994. 66, 
1175 A] 


23-5 O que É Eletroforese Capilar? 


Metroforese c u migração dos íons em um campo elétrico. Ânionj; são atraídos pelo anodo 
e cátions pelo cátodo. íons diferentes migram com velocidades d ferentes* A eletroforese 
capilar é uma técnica de separação de alta resolução realizada com íons em solução em 
uma coluna capilar estreita. Uma modificação da técnica permite separar também analitos 
eletricamente neutros. A eletroforese capilar se aplica com igual facilidade à separação de 
macromoléeulas, tais como proteínas e DNA, e pequenas espécies, lais como Na + e benzeno. 
Através da eletroforese capilar pode-se analisar o conteúdo de uma única célula. 


A experiência típica na Figura 23-10 é caracterizada por um capilar de sílica (Si Cf) fundida, 
que tem 50 cm de comprimento e possui um diâmetro interno de 25 a 75 pum. Cada terminal 
do capilar é imerso em uma solução do eletrólito secundário. No início da experiência um 
terminal é mergulhado em um frasco de amostra e -10 nL (nanolilros, 10 'Q de líquido são 
introduzidos pela aplicação de pressão ao frasco de amostra ou pela aplicação de um campo 
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Revestimento de polr-iimida 
(15 íim de espessura} 


- Sílica fundida 
t (330 [ajti de diâmetrd) 



Figura 23-10 Eletroforese 
capilar A amostra é injetada pela 
elevação ou pela aplicação de 
pressão ao frasco de amostra ou 
pela aplicação de sucção na saída 
do capilar 


de 


elétrico entre o frasco de amostra e a coluna. Depois que o cr 
lução eletrolítica aplicam-se de 20-30 kV aos eletrodos para fu: 
capilar. íons diferentes migram com velocidades diferentes, 
dos outros quando se deslocam através do capilar. íons são 
próximo do final com um detector de absorbância ultravioleta 
da resposta do detector contra o tempo na Figura 23-11 é 
cromatografia chamamos o mesmo gráfico de cromatogran 
tão sensível quanto a cromatografia iônica, mas é mais sens 
seletivos disponíveis atualmente. 

A eletroforese capilar pode fornecer bandas extremamenfi 
de alargamento de banda na cromatografia são difusão lon 
Deemter 21-7), velocidade finita de transferência de massa 
(C na equação de van Deemter) e caminhos miiltiplos dc f 
na equação de van Deemter). Uma coluna capilar aberta na 
reduz o alargamento de banda (em relação ao de uma colum 


pilar é colocado de volta na so- 
zer com que os tons migrem no 
modo que eles sle separam uns 
c etectados no interior do capilar 
ou um outro detector. O gráfico 
miado de eletrofèrograma . (Na 
a .) A eletroforese capilar não é 
vel do que muitos eletrodos íon 


(b) Amostra de água de aquário 


Nitrato 


Nitr to 


i 


(a) Mistura-padrão 



1 2 

Tempo de migração (min) 


Figura 23-11 Medida de nitrato em água de aquário (Boxe 6 
No comprimento de onda de detecção de 222 nm muitas espécí i 
absorbância para que sejam detectadas, (a) mistura-padrão con 
5 jjtg/mL de nitríto (N0 2 ) e 10 p.g/mL do padrão interno, periodai 
da água de aquário com água destilada contendo padrão interno 
NOj detectável. [De D. S. Hage r A. Chattopadhyay, C. A. C. Wolfe. 
Ed. 1998, 75, 1588.] O periodato é um padrão questionável, porqi 
reagir com a matéria orgânica presente na água do aquário. 


e estreitas. Os três mecanismos 
;ÍtudinaI (B na equação de van 
re as fases estacionária e móvel 
Lixo em torno das partículas (Â 
cromatografia ou na eletroforese 
empacotada) devido à elimina- 


Padrão 

ipterno 







1) por 


eletroforese capilar, 
água têm muito pouca 
*0 15 pg/mL dé nitrato (NOj), 
(lOB (à) Diluição de 1:100 
^sse aquário tem NG 3 , mas não 
Grundman e P. B. Kelter, J. Chem , 
um agente oxidante que pode 


is na 
:endo 
ito 
Esse; 
J. 

n ie é 


O eletrôíitü secundário^ também 
chamado de tampão de corrida, é a 
solução nos reservatórios dos eletro¬ 
dos. Ele controla o pH e a composição 
iôniea no capilar. 


Quanto maior a carga do íon, mais 
rápido ele migra no campo elétrico. 
Quanto maior o tamanho do íon, mais 
lento ele migra. 


Faixas de trabalho para análise de 
cloreto: 

Eletrodo íon seletivo 


Eletroforese capilar 


Cromatografia iônica 


1 ppb 1 ppm 1 000 ppm 

1 1.1.1.. i iniinl iimnil i imliií inllllll . . illlllli 

1 ng/mL 1 ^g/mL 1 mg/mL 
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ção dos caminhos múltiplos de fluxo (o termo .4), A eletroforese capilar reduz ainda mais o 
alargamento eliminando o problema de transferência de massa {o termo C) porque não exisíe 
fase estacionária t Á única fonte de alargamento em condições ideais é a difusão longitudinal 
do soluto quando ele migra através do capilar. A eficiência de separação de rotina de 50 000 
a 500 000 pratos teóricos na eletroforese capilar é uma ordem de grandeza maior do que a 
da cromalografia. 


Pergunte a Você Mesmo 


23-1). A eletroforese capilar c notável para a análise de pequenos volumes de amostra e para 
produzir separações com alta resolução* 

(a) Uma amostra injetada típica ocupa um comprimento de 5 mm do capilar. Qual o volume 
desta amostra se o diâmetro interno do capilar e de 25 jam? 50 p/m? (Q volume de um cilindro 
de raio r é t rr X comprimento.) 

(b) Quais mecanismos de alargamento de banda que operam na cromalografia estão ausentes 
na eletroforese capilar? 



Fxistem dois processos na eletrofo¬ 
rese capilar: 

* eleiroforese: m i g raç ao d e c ãt i o n s 
para o cátodo e de ânions para o 
ânodo 

* eletrosmose: migração do fluido 
macroscópico para o cátodo 


lons na parte difusa da dupla camada 
adjacente à parede do capilar são a 
“bomba" que direciona o fluxo ele- 
trosmótieo. 


O tempo de migração na eletroforese 
é análogo ao tempo de retenção na 
cromatografia. 


23-6 Como Ocorre a Eletroforese Capilar 

Â eJetiüforese capilar envolve dois processos simultâneos, denominados eletroforese e ele¬ 
trosmose. A eletroforese é a migração de íons em um campo elétrico. A eletrosmose bombeia 
a solução inteira através do capilar do anodo para o cátodo. Sobreposto a este fluxo unidíre- 
c ional existe o fluxo dos cátions, que são atraídos pelo cátodo, e c fluxo dos ânions, que são 
atraídos pelo anodo. Na Figura 23-10 os cátions migram do termi tal de injeção na esquerda 
para o detector na direita. Os ânions migram para a esquerda na Figura 23-10, TanLo os cátions 
como os ânions são levados da esquerda para a direita peia eletrosmose. Os cátions chegam 
no detector antes dos ânions. Moléculas neutras são levadas pela eletrosmose, alcançando o 
detector depois dos cátions e antes dos ânions. 


Eletrosmose 


A eletrosmose é a propulsão do fluido para o interior de um capilar de sílica fundida a partir 
do anodo na direção do cátodo devido ao campo elétrico aplicado. Para entender a eletrosmo¬ 
se, considere o que ocorre na parede interna do capilar. A parede está revestida com grupos 
silanol (Si—OH) que estão negativamente carregados (Si—O ) acima de pH * 2* A Figura 
_3-I2íf mostra que a parede do capilar e a solução imediatamente adjacente à parede formam 
uma dupla < amada elétrico. A dupla camada elétrica é constituída de (1) uma carga negati- 
va lixada na parede e (2) uma carga positiva na solução adjacente â parede. A espessura da 
camada positiva, denominada parte difusa da dupla camada , é de aproximadamente 1 mm 
Quando um campo elétrico é aplicado os cátions são atraídos para o cátodo e os ânions são 
atraídos para o anodo* Os cátions em excesso na parte difusa da dupla camada direcionam 
a solução inteira no capilar na direção do cátodo (Figura 23-12 b). Quanto maior o campo 
aplicado, mais rápido é o fluxo. 


A Prancha 23, no encarte em cores, mostra a distinção entre o fluxo eletrosmótico indu¬ 
zido por um campo elétrico e o fluxo hidrodinâmico comum induzido por uma diferença 
dc pressão. Como é direcionado pelos íons nas paredes do capilar, o fluxo eletrosmótico é 
uní foi me em toda extensão do diâmetro do líquido, como é mostrado esquematicamente na 
Figura 23-12c, O único mecanismo que alarga a banda se movendo c a difusão* Ao contrário, 
o fluxo hidrodinâmico tem um perfil de velocidade parabólico, com movimento mais rápido 
no centro do capilar e velocidade pequena nas vizinhanças das paredes. Um perfil parabólico 
gera alargamento nas bandas* 

A eletrosmose diminui em pH baixo porque a parede perde sua carga negativa quando 
Si—O é convertido em Si—OH e o número de cátions na dupla camada diminui* A velocidade 
eletrosmótica é medida pela adição à amostra de um soluto neutro qrjje absorve no ultravioleta 
(corno, por exemplo, o metanol) e medindo o tempo que ele leva (chamado tempo de migração) 











Métodos Cromatográficos e Eletroforese Capilar 475 


Neutra j" © 


0 


© 


© 


© 


© 

© 


Carga positiva J q 
líquida 1 © 


© 


© 


© 

© 


© 


© 


© “ ® © 


© Q© 


© 


© 


© 

© © 


Seio da solução 
(cátions = ânions) 




Parte difusa da dupla 
[ camada (rica em cátions) 

0“ quimicamente ligado à superfície 
e cátions firmemente ad sorvi dos 


rk 


(a) 


-«-0 

©”*~ ©-»■■<-© 


0 

Anodo 




©H* 


©*„^ ©-► 

-«-©_ -*-© ©-*"-*-©©■*■' 

©^^9 &*■ ©H-gn^-0 

9®9 99®9 9ff)99©9®9 9 9®9 9©9 


m 


0 

Anodo 


Perfil de velocidade eletrosmótica 


(c) 


para alcançar o detector Em um experimento com 30 kV ac 
velocidade eletrosmótica é de 4$ mm/s em pH = 9 e 0,8 m 
Nas Figuras 23-10 e 23-12 o fluxo eletrosmótico é da 
cátions na dupla camada são atraídos para o cátodo. Sobr 
macroscópico, a eletroforese transporta cátions para a dire t 
pH neutro ou elevado a eletrosmose é mais rápida do que a 
ânions é para a direita. Em pH baixo a eletrosmose é fraca 
esquerda e nunca alcançarem o detector. Para separar ânioi 
polaridade para tornar a amostra o lado negativo e o detecto 


Detectores 


O detector mais comum é o detector de ahsorbância ultra 
mento de onda próximo a 200 nm, onde muitos solutos afc 
comprimentos de onda curtos com colunas de diâmetros 
muita radiação. Um detector de fluorescência mede analitc 
fluorescentes. Para medir tanto a absorbância como a fluo 
de poli-imida sobre o capilar na Figura 23-10 é removido 
eletroquímica ê sensível a analítos que podem ganhar üü 
eluato pode ser direcionado para um espectrâmetro de masfo 
para fornecer informação sobre a quantidade c a estrutura 
con d atividade com supressão de troca iônica do eletrólito s 
iônica. Figura 23 ~4) fornece uma sensibilidade de 1-10 pph 
Ao contrário da detecção direta do analito discutida até a 
da medida de um sinal forte do eletrólito secundário (sinal 
analito quando ele passa pelo detector. A Figura 23-13 ilust 
cência, mas o mesmo princípio se aplica a qualquer tipo de <1 
o mesmo sinal da carga do analito é adicionado ao eletról ito 
de fundo estável. Na zona do analito existe menos íon seco 


Sílica fundida 


Ftuxo liquido 
na direção 
do cátodo 


d 

Cátodo 


o 

Cátodo 


longo dc um capilar de 50 cm, a 
iji/s em pH — 3* 

iquerda para a direita porque os 
eposto à eletrosmose do fluido 
ta e ânions para a esquerda. Em 
eletroforese, e o fluxo líquido de 
e os ânions podem fluir para a 
em pH baixo pode-se inverter a 
>r o lado positivo. 


violeta definido para um compri- 
:sorvem. Não é possível usar tais 
maiores, pois o splvente absorve 
fluorescentes ou seus derivados 
itesecncia o reeobrimenlo protetor 
região do detector, A detecção 
j; erder elétrons cm um eletrodo. O 
a com uma interface electrospray 
Lolecular do analito. Detecção por 
ndário (como na eromatpgrafia 
para íons pequenos. 

i t a detecção indireta depende 
fundo) e de um sinal fraco do 
a detecção indireta da flúores- 
letecção. Um íon fluorescente com 
secundário para fornecer um sinal 
irjidário porque a elbtroneutralidade 


soeu 


íora, 


de 
ra ; 


Figura 23-12 (a) A dupla 
camada elétrica é criada pela 
superfície de sílica carregada 
negativa mente e pelo excesso de 
cátions na parte difusa da dupla 
camada na solução próximo à 
parede, A parede é negativa e 
a parte difusa da dupla camada 
é positiva, (ò) A predominância 
de cátions na parte difusa da 
dupla camada produz um fluxo 
eletrosmótico líquido na direção 
do cátodo quando um campo 
elétrico é aplicado, (c) O perfil 
de velocidade eletrosmótica é 
uniforme em mais de 99 K 9% da 
seção transversal do capilar. É 
necessário um capilar para manter 
a temperatura constante no líquido, 
A variação de temperatura em 
tubos de diâmetro maior provoca o 
alargamento das bandas. 
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Figura 23-14 Separação dos 
isótopos naturais de C] 0,56 
mM por eletroforese capilar com 
detecção espectrofotométrica 
indireta em 254 mm O eletrólito 
secundário contém CrO< 5 
mM para fazer com que exista 
absorbância em 254 nm. Existem 
poucas maneiras de separar 
isótopos tão completamente. Essa 
separação impressionante foi feita 
por um estudante de graduação na 
Universidade de Calgary. [De C. A. 
Lucy e T. L. McDonald, Anal. Chem. 
1995 67. 1074 ] 


Ordem de eluiçao na eletroforese 

capilar de zona: 

1. eátions (primeiro os que tem 
maior mobilidade) 

2. Todas as espécies neutras (não se 
separam) 

3. ânions (por último os que têm 
maior mobilidade) 


Figura 23-13 Principio da 
detecção indireta; quando o 
analito emerge do capilar o 
sinal de fundo forte diminui. 
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Forte fluorescência 
na zona do solvente 


Fraca fli 
na zona 


ores cê nc ia Forte fluorescência 
do anatito na zona do sol vento 


tem que scr preservada* Sc o íon do analito não é fluorescente o nível de fluorescência diminui 
quando o analito emerge. Observamos um sinal negativo . 

A Figura 23-14 mostra a detecção ultravioleta indireta des Clr na presença de cromato, 
C. i O 4 , absor vedor de ultravioleta. Na ausência do analito o Cr0 4 dá urna absorbância estável 
em 254 nm. Quando o Cl" alcança o detector hã menos CrQ 4 2 ' presente e o Cl não absorve; 
portanto, o sinal do detector diminui. 



Pergunte a Você Mesmo 


23-E. (a) Foi realizada uma eletroforese capilar em pH = 9, em que a velocidade eletrosmótica 
é maior do que a velocidade eletroforctica. Desenhe uma imagem do capilar mostrando o 
anodo. o cátodo, o injetor e o detector. Mostre as direções do íiuxo eletrosmótico e do fluxo 
eietroforético de um cátion e de um ánion. Mostre a direção do fluxo líquido para cada íon. 

(b) Se o pH c reduzido para 3, a velocidade eletrosmótica é menor do que a velocidade clc- 
trotorética. Fm que direções os eátions e os ânions migrarão? 

(c) Explique por que o sinal do detector é negativo na Figura 23-14. 


23-7 Tipos de Eletroforese Capilar 

Até agora discutimos uma modalidade de eletroforese conhecida como eletroforese capilar 
de zona. Nessa técnica a separação se fundamenta em que íons diferentes têm velocidades 
eletroforéticas diferentes. O fiuxo eletrosmótico do fluido macrosqópico é na direção do cá¬ 
todo (Figura 23-126). Cátions migram mais rápido do que o fluido macroscópico e os ânions 
migram mais lento. Portanto, a ordem de eluiçao é os cátions antes das espécies neutras antes 
dos ânions. Se a polaridade do eletrodo é invertida, a ordem de eluição passa a ser ânions 
antes das espécies neutras antes dos cátions. Nenhum desses esquemas separa as moléculas 
neutras umas das outras. 


A eletroforese capilar de zona pode separar isômeros ópticos se um agente complexante 
oticamente ativo adequado é adicionado ao eletrólito secundário. Uma substância oticamente 
ativa, também chamada de substancia quiral, é aquela que não é sobreposta à sua imagem 
especular. O éter de coroa quiral na Figura 23-15 pode se ligar ao grupo amónio dc um ami- 
noácido através de ligações dc hidrogênio NH—O. O éter de coroa tem maior afinidade por 
D-aminoácidos do que por L-aminoácidos (veja as estruturas na Seção 22.3). Aminoácidos 
migrando através de uma coluna de eletroforese passam parte do tenpo complexados a éteres 
de coroa, e migram, durante esse tempo, com uma velocidade difeJ-ente da dos aminoácidos 
livres. Os tempos de migração de aminoácidos D e L diferem se urti deles passa mais tempo 
ligado ao éter de coroa. A Figura 23-15 mostra a separação entre aminoácidos D e l na pre¬ 
sença do éter de coroa quiral. 


Cromatografia Capilar Eletrocinética Micelar 

Esse monte de palavras descreve uma modalidade de eletroforese capil 
neutras bem como íons (Figura 23-16), A principal modificação na 
eletrocinética micelar é que a solução no capilar contém miceías 
que você deve ler agora. 


ar que separa moléculas 

cromatografia capilar 

descritas no Boxe 23-2, 
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Éter de coroa quiral 
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Figura 23-15 Separação por eletroforese capilar de zona de a 
de um éter de coroa quiral ao eletrólito secundário. Os aminoáciri 
letra mostrada na Tabela 11-1.0 éter de coroa se liga aos D-amin 
ele se liga aos L-ammoãcidos. Espectros de massa de ampla faixí 
do líquido saindo da coluna foram registrados contínuamente. 0 
exibindo a soma das intensidades dos íons em m/z 132, 147, 150, 
m/z - 150 responde somente à metionina protonada, representai 
C. L. Schultz e M. Moíni, Anal Chem. 2003, 75, 1508 ] 


iminoacídos D e L através da adição 
los são representados por uma 
jácidos mais fortemente do que 
de varredura (m/z de 74,5 a 250) 
eletroferograma fcji reconstruído 
166, 175, 182 e 20d- Por exemplo, 
(a por M no eletroferograma. [De 


Para entender como as moléculas neutras sao separadas 
dãrio contém micelas carregadas negativamente. Na Figura 
a direita. À migração cletroforética das micelas carregadas 
mas o movimento líquido é para a direita, pois o fluxo elet 
fluxo eletrofòréticG. 

Na ausência de micelas, todas as moléculas neutras alca 
micelas injetadas com a amostra alcançam o detector no 
pois as micelas são negativas e migram contra a corrente, 
equilíbrio entre a solução Hvre e o interior das micelas seu 
ela migra com velocidade mais lenta do que a micela. Nesse 
detector em um tempo entre f 0 e f rac . 

Quanto mais solúvel a molécula neutra é na micela 
terior da micela e maior será o seu tempo de migração. O 


A molécula noutra se equilibra 
entre a solução livre e 
o interior da micela 


nu 



Figura 23-17 Micelas de dodecílssulfato de sódio negativanr 
a corrente do fluxo eletrosmótico, As moléculas neutras estão í 
a solução livre e o interior da micela. Quanto maior for o tempo 
permanece na micela, maior dificuldade ela terá era acompanl 


idmite-se que o eletrólito secun- 
;3-17 o fluxo eletrosmótico é para 
. legativamente é para a esquerda, 
rosmótico é mais rápido do que o 


nçam o detector po tempo As 
tempo f mc , que é maior do que t Q , 
Se uma molécula neutra está em 
tempo de migração aumenta, pois 
caso, a molécula neutra atinge o 


ais tempo ela p 
interior apoiar de 


manece no in - 
uma micela de 



^roforéticoí 
i celas 
í itivas 

+ + + + 




ente carregadas m 
jm equilíbrio dinâi 
que uma molécula 
Har o fluxo eletrosm 


0 

Cátodo 


igram contra 
ico entre 
neutra 
ótico. 



Figura 23-16 Separaçao de 
moléculas neutras por eletroforese 
capilar eletrocinética micelar. 

A contagem média de pratos é de 
250 000 em 50 cm de comprimento 
de capilar. [De J. T. Smitli, W, 
Nashabeh e Z. E, Rassi, Anai. Chem. 
1994, 66, 1119.] 
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Boxe 23-2 O que É uma Micela? 


Uma micela é um agregado de moléculas com uma termina¬ 
ção, chamada cabeça, tônica e uma cadeia, chamada cauda 


apoiar Essas moléculas são denomin 
exemplo de surfactante é o dodecilssi 


adas surfaciantes* Um 
ulfato de sódio: 


Molécula com longa Molécqfí 

cadeia orgânica e apoiar 

terminação carregada interior 


DodeciJssulfato de sódio ( um surfactante) 
C 12 H ? 5$0 4 Na* 


O 

"G—S— (T Na + 
O 


® © 



la orgânica 
Jíssolvida no 
da micela 

4 


B 0 


em solução 


As terminações polares de uma micela se localizam na face 
externa, onde elas estão cercadas por moléculas de agua polar. 
As caudas apoiares se localizam na face interna, onde elas 
formam uma pequena bolsa que se assemelha a uma solução 
de hidrocarbonetos apoiares. Solutos apoiares são solúveis 
no interior da micela. 


Em baixas concentrações as mo 
não formam m icei as. Quando sua c 
concentração micelar crítica começa 
espontânea em micelas. Moléculas i 
existem em equilíbrio com as micelas 


éculas de surfactante 
oncentração excede a 
a ocorrer a agregação 
isoladas de surfactante 


C 'roma!ogi afia i apitar elet roc inéúca 
micelar; quanto maior for o tempo 
que um soluto permanece no interior 
da micela, maior será seu tempo de 
migração. 


dodeci Issulfato de sódio dissolve melhor solutos apoiares. Solutos polares não são solúveis nas 
micelas e têm um tempo de retenção menor do que os solutos apoiares. Os tempos de migração 
dos cátions e dos ânions também são afetados pelas micelas, pois os íons podem se associar 
às micelas. A cromatografia capilar eletrocinética micelar é verdadeiramente uma forma de 
cromatografia, pois as micelas se comportam como uma fase pseudoestacionária. Os solutos 
se distribuem entre a fase móvel (a solução aquosa) e as micelas pseudoestacionãrias. 


Oxido de polietilenò 



CONH : CDNH 2 C0NH 2 C0NH 2 


Po li ac ri Iam ida 


Eletroforese Capilar em Gel 

Nu eletroforese capilar cm gel as macromoléculas são separadas por peneiramento quando 
elas migram através de um gel no interior de um tubo capilar. Moléculas grandes se enredam 
no gel, e seu movimento é retardado. Moléculas pequenas se deslocam mais rápido do que 
moléculas grandes através do gel . Este comportamento é o oposto daquele na cromatografia 
de exclusão molecular, em que moléculas grandes são excluídas da fase estacionária das 
partículas e se movem mais rápido do que as moléculas pequenas. Para o sequenciamento 
do DNA a eletroforese capilar separa 500 comprimentos diferentes de DNÀ em < 20 min. 
Na eletroforese capilar em gel os géis não são polímeros com ligações cruzadas, mas apenas 
soluções de polímeros, tais como o óxido de polietileno ou poliacrilamida. cujas longas cadeias 
estão emaranhadas e, portanto, comportam-se como um geJ. 

Na abertura deste capitulo. DNA com 334 pares de bases de uma pessoa saudável migrou 
mais rápido do que o DNA com 330 pares de bases de um paciente com talassem ia. Este 
comportamento é o oposto do que acabamos de descrever para o peneiramento. No teste de 
ta lasse mia o DNA carregado negativamente migra de modo lento contra o fluxo eletrosmótico. 
Por sua vez, o fluxo eletrosmótico leva o DNA na direção do detector. O DNA menor migra 
mais rápido do que o DNA maior contra a corrente do fluxo eletrosmótico. O DNA menor 
alcança o detector mais tarde do que o DNA maior porque o DNA menor está se movimen¬ 
tando mais rápido contra o fluxo. 
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■ jS- 

v Pergunte a Você Mesmo 


de 


21 


23-F. (a) Explique porque solutos neutros sãoeluídos entre os 
capilar eletrocinética m ice lar, onde t {) é o tempo de eluição 
de mícelas e t nK é o tempo de eluição de mieelas. 

(h) A eromatografia capilar eletrocinética micelar na Figura 
mieelas aniônicas e o anodo no lado da amostra, como na Figu 
o aminobenzeno (QH^NFE) é um eãtion, um ânion ou uma 
como a Figura 23-16 permite que você decida que composto, 
é mais solúvel nas mieelas. 


tempos t {) e i mc na promatograíia 
moléculas neutras na ausência 


16 foi realizada em pH 10 com 
ra 23-10. (i) Neste experimento 
molécula neutra? (ii) Explique 
aminobenzeno ou o antraeeno, 


23-8 Laboratório em um Chip: Investigação da 
Química do Cérebro 


Uma das áreas da química analítica mais excitantes e que te 
é o “laboratório em um chip ” Esses chips de vidro ou de plí 
de uma lâmina de microscópio, empregam a eletrosmose 
líquido de maneira precisamente controlada através de can 
Reações químicas podem ser efetuadas movendo-se volumes 
misturando-os e analisando os produtos no chip com vários d 
pequenos volumes de líquido são chamados de chips mlcn 
positivo deste tipo, que é acoplado a uma sonda de mierodi 
qu í m i e as no e érebro, 

Diálise é o processo em que moléculas pequenas se difumle 
semi permeável com poros suficientemente grandes para que jx 
não moléculas grandes, A sonda de microdiálise na Figura 23 
rígido que pode ser inserido no cérebro de um rato ane.sti 


m se desenvolvido rapidamente 
itico, normal mente do tamanho 
(Figura 23-12) para mover um 
iais de tamanho micrométneo, 
de fluidos da ordem do picolitro, 
etectores. Chips que manipulam 
c ftuídicos. Descrevemos um dis- 
íiãlise para monitorar substancias 


m atravessando uma membrana 
>assem moléculas pequenas, mas 
18 tem um tubo semipermeável 
esiado para coletar moléculas de 


Saída Entrada 




(a) 


(b) 



Figura 23-18 (a) Diagrama 
e (í?) foto de uma sonda de 
microdiálise. Moléculas pequenas 
passam através da membrana 
semipermeável, mas moléculas 
grandes não podem fazer isso. 

(c) A sonda é inserida em um 
rato anestesiado para amostrar 
substancias químicas no cérebro. 
[Cortesia de R. T. Kennedy e Z. D. 
Sandlin, Universidade de Michigan, 
EUA,] 
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Figura 23-19 Chip microfluídíco para medir neurotransmissores no dialisado. (a) Layout do 
chip. Linhas contínuas são os canais para líquidos. Linhas tracejadas são conexões elétricas. 
Círculos em negrito são portas onde o líquido entra ou sai do chip. Setas representam o fluxo 
eletrosmotico, (b) Detector de fluorescência, (c) Eletroferograma do dialisado proveniente 
do cerebro de rato mostrando o neurotransmissor glutamato. [De Z. D. Sandlm, M, Shou J G 
Shackman e R. T Kermedy, Anal, Chem. 2005, 77, 7702 ] 


Derivatização: 



h 2 n— chrco 2 

Glutamato 


o-Haldialdeíiio {R = CH 2 CH 2 COiH) 


+ hsch 2 ch.oh 


SC FF Cl FOH 



neurotransmissores. O fluido bombeado através da sonda em uma velocidade de 3 jjiL/min 
transporta moléculas pequenas que se difundem na sonda. O fluido saindo da sonda {dialisa- 
do) & encaminhado para o canal de introdução da amostra no canto inferior esquerdo do chip 
microilüídico na Figura 23-19a. 

O liquido no chip da Figura 23-19a está conectado ao terra elétrico (0 V) na esquerda e a 
—_5 k\ através da saída de rejeitos na direita. O liuxo eletrosmotico avança da esquerda para 
a direita através dos canais. Algum líquido proveniente do canal de introdução da amostra é 
puxado na direção do canal de reação pelo fluxo eletrosmotico. O reagente de derivatização 
que reage com a amostra para torná-la fluorescente também é puxado, e se mistura com a 
amostra. O canal dc reação fornece ~l min para a derivatização antes que o líquido entre no 
canal dc separação. As dimensões dos canais determinam o potencial elétrico em diversos 
pontos e direcionam o fluido ao longo do caminho desejado. Qualido o interruptor de alta 
tensão está na posição fechado, mostrada na Figura 23-19«, o líquido proveniente do canal de 
reação escoa para o canal de descarte. Quando o interruptor de alta tensão está momentanea¬ 
mente aberto, uma pequena porção de solução proveniente do canal de reação é desviada para 
o canal de separação para análise eletroforética. Os produtos fluorescentes são observados 
pelo detector na Figura 23-196 quando alcançam a zona de detecção. O canal de separação 
de 9 cm de comprimento fornece ~10 5 pratos teóricos com um limite de detecção de 0,2 p.M 
para o neurotransmissor glutamato. O dialisado analisado na Figura 23-19c continha 3,3 p,M 
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de glutamato. O sistema é capaz de medir variações dc glu 
fisiológico com um tempo de resolução de 2 a 4 min, Variaçõ^ 
ocorrendo em menos do que 2 a 4 min não se separam uma 
O ehip microfiuídico simplifica a manipulação do diali se 
microdiálise acessível a um número maior de laboratórios 
ser modificado para conduzir múltiplos analitos através d d 
de dialisado para diversas câmaras para derivatizações diferi 
prometem fazer com que análises complexas se tornem disp > 
um custo baixo. 


Termos Importantes 


tamato em resposta ao estímulo 
s na concentração de g luta mato 
4 la outra. 

O, tornando a amostragem por 
de neurociênciasi, O chip pode 
direcionamento de alíquotas 
entes. Os ehips microfiuídicos 
níveis para mais laboratórios a 


água de ionizada 
análise de traços 

cromatografia capilar eletrocínética 
m ice lar 

cromatografia de afinidade 
cromatografia dc exclusão molecular 
cromatografia de troca iôn ica 
cromatografia iônica 


Problemas 


detecção ifidireta 
diãlise 
eletroforese 
eletroforcsp 
eletrofores 
el et rotores 
eletrosmoi 


coli 


23-1* (a) O ácido hexanoico e o l-aminohexano, ajustados 
pH 12 com NaOH, passaram através de uma 
trocadora de cátions carregada com NaOH em pH 
Qual a principal espécie que será eluida e qual aorò 
que se espera que eles sejam elu idos? 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 co 2 h 

Ácido hexanoico 

ch 3 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 ch 2 nh 2 

1-Aminohexano 

(b) 


para 


O ácido hexanoico e o l-aminohexano. ajustados 
pH 3 com HCL passaram através de uma coluna 
cadora de cátions carregada com HCI em pH 3. Qual 
a principal espécie que será elu ida e em qual orde 
espera que eles sejam elu idos? 

23-2* Á capacidade de troca dc uma resina de troca iônica é dcfi i 
como o número de mols de sítios eletricamente carregado: 
grama de resina seca. Descreva como você mediria a capaci 
de troca dc uma resina de troca an iôn ica usando NaOH pat| 
HCI-padrão ou qualquer outro reagente que você queira 
23-3. O sulfato de vanadila (V0S0 4 ,MF 163,00),disponível coi 
ciai mente, encontra-se contaminado com H : S0 4 e H 2 0. 
solução foi preparada pela dissolução de 0,244 7 g dc VC 
impuro em 50,0 mL de água. Análises espectrofotométi ií 
indicaram que a concentração do íon V0 2+ , azul, era de 
3 M. Uma amostra de 5.00 mL passou através de uma o 
de troca catiônica carregada com HL Através desse proc 
o V0 2+ se liga à coluna e 2H + são liberados pela coluna, 
ocorre troca entre o H,S0 4 e a coluna de troca iônica. 


V0S0 4 


H2SO4 


Coluna de troca iônica 
carregada com H + 

Coluna de troca iônica 
carregada com H + 


H2SO4 


■ h 2 so 4 


capilar 

capilar dc zona 
capilar em gel 


miceía 

pré-concentração 
raio hidratado 
trocador aniônico 
trocador catiônico 
volume dc retenção 


na 

12 . 

em 


O H~ eluído da coluna consumiu 13,03 mL de NaOH 0,022 74 
1VI para ser titulado. Determine a porcentagem ponderai de 
VOSO 4 , H 2 S0 4 e ILG no sulfato de vanadila comercial 
23-4, Considere uma proteína, com uma carga líquida negativa 
forte mente adsorvida em um gel de troca an iôn ica, cm 
pH 8 . 

(a) Como um gradiente de pH 8 até um valor inferior de 
pH será útil para elu ir a proteína? 

(b) Como um gradiente de concentração iônica aumentando 
(em pH constante) seria útil para a eluição da proteína? 

para 23-5* Procure os valores de p K a para trimeli lamina, dimetilamina, 
tro- 


m se 


ida 

por 

idlade 

rão. 


1 ner- 
Uma 
S0 4 
cas 
d,024 
duna 
esso 
Nao 


meti lamina e amónia. Qual deve ser a ordem de eluição 
desses compostos elu idos de uma coluna de troca iônica com 
um gradiente de pH aumentando e iniciando em p] 1 7? 

23-6. Um mol de 1 ,2-etanodiol consome um mol de periodato na 
reação: 


CH 2 OH 


+ 10 4 


2CH,0 + H 2 0 + I0 3 


CH 2 OH 

1,2-eLnodíol Periodato Formàldeído lodato 

(MF 62,068) 

Para analisar o 1,2-etanodiol, a oxidação com excesso de 10 4 
c seguida pela passagem de toda a solução, correspondente à 
mistura reacional, através de uma resina de troca an iônica, 
que retém ambos os íons IÜ 4 e IO?< O 10, é então removido 
quantitativamente da resina por eluição com NH^Cl. A ab- 
sorbância do elu ato é medida em 232 nm para determinar a 
quantidade de IO< (absortividade molar (e) = 900 M ' 1 cm -1 ) 
produzido pela reação. Em um experimento, 0,213 9 g de 
1 , 2 -etanodiol em solução aquosa foram dissolvidos em 10,00 
mL. A seguir, 1.000 mL da solução foram tratados com 3 mL 
de K 10 4 0 , 15 M e submetidos à separação por troca iôn ica de 
IO? a partir do IO? que não reagiu. A absorbãncia do elu ato 
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(diluído a 250,0 mL), em uma célula de 1,000 cm, foi de 
A 2 j 2 = 0,521, e para um branco, nessa mesma célula, - 
0,049. Determine a porcentagem ponderai de 1,2-etanodiol 
na amostra original. 

23-7. A tabela vista a seguir mostra a composição iônica média 
de nuvens no topo de uma montanha na Alemanha, medida 
por crornatografia iônica. 


Eon 

Concentração ( julM) 

íon 

Concentração (ph 

cr 

101 

H + 

131 

no,- 

360 

Na + 

100 

sos" 

156 

NHf 

472 



K* 

1,3 



Ca 2+ 

26 



Mg 2+ 

12 


Dados de K. Aeker, I). MdIler, W* Wieprecht* D. KalaB e R. Auet, 
Fre.se ta us J. Anal. Çhern. 1998 t ML 59, 


(a) Qual é o pH da água das nuvens? 

(b) Às cargas dos ânions são iguais às cargas dos cãtions 
em módulo? O que sua resposta sugere a respeito da 
qualidade da análise? 

(c) Qua! é a massa total de íons dissolvidos cm cada mili¬ 
litro de água? 

23 - 8 , Na cromatografia de exclusão de íons os íon s s ão separados 
de não eletrólitos (moléculas sem carga) por meio de uma 
coluna de troca iônica. Os não eletrólitos penetram na fase 
estacionária, enquanto íons com carga de mesmo sinal da 
lasc estacionária são repelidos pela fase estacionária. Como 
os eletrólitos tem acesso a um volume da coluna menor, 
eles são eluídos antes dos não eletrólitos. Uma mistura de 
ácido trícloroacético (ATA, p K a = 0,66), ácido dicloroacético 
(ADA, p K a - 1,30) e ácido monocloroacético (AMA, pK a - 
2,86) foi separada peia passagem através de uma resina de 
troca iônica eluída com HCI 0,01 M. A ordem de eluição foi 
ATA < ADA < AMA. Explique por que os três ácidos são 
separados e a ordem de eluição* 

23-9* jfjlffll A tabela vista a seguir mostra os dados de callbração 
do poliestireno-padrão de massa molecular conhecida obti¬ 
dos em uma coluna de exclusão molecular. Faça um gráfico 
do Iog(massa molecular) contra tempo de retenção (* r ) e 
encontre a equação da curva. Determine a massa molecular 
de uma amostra desconhecida com um tempo de retenção 
de 13,00 min. 

Massa molecular Tempo dc retenção, t r (min) 


8,50 X I0 6 

9,28 

3,04 x I0 f> 

10,07 

1,03 x I0 ft 

10,88 

3 J0 X 10^ 

11,67 

1,56 X 10 5 

12*14 

6,60 X IO 4 

12,74 

2.85 X IO 4 

13,38 

9,20 X IO 1 

14,20 

3,25 X 10'' 

14,96 

5,80 X IO 2 

16,04 


23-10* Uma coluna de exclusão molecular tem um diâmetro de 7,8 
mm e um comprimento de 30 em. A porção sólida, cons¬ 


tituída pelas partículas, ocupa 20% do volume, os poros 
ocupam 40%: e o volume entre as partículas ocupa 40%. 

(a) Em que volume se espera que as moléculas total mente 
exc I u idas emerj a m? 

(b) Em que volume se espera que as menores moléculas 
emerjam? 

(c) Uma mistura dc po! ímeros de várias massas moleculares 
é eluída entre 23 e 27 mL. p que isso implica a respeito 
do mecanismo de retenção desses solutos na coluna? 

23*1 J « M edidas d e imunoafin idade de 1 con centraçâo de drogas . Em 
níveis terapêuticos no sangue, '-90% da droga antiepilética 
fenitoína estão ligados à proteína albumina do soro sanguí¬ 
neo. Acredita-se que os 10% livres estejam na forma ativa da 
droga. A fenitoína livre pode ser medida com uma coluna de 
afinidade de camada fina (0,94 mm de comprimento X 2,1 
mm de diâmetro), a 37°C, contendo anticorpos antifenitoína 
covalentemente ligados à sílica. 

Etapa 1* Um derivativo da fenitoína fluorescente foi aplicado 
na coluna no tempo t - 0 para saturá-la de anticorpos* O 
excesso de derivativo foi lavado com tampão de pH 7,4* 
Etapa 2, Em t — 6 min, 5 pL de soro foi injetado. À me¬ 
dida que fluiu através da coluna a fenitoína livre deslocou 
da sílica alguma fenitoína mafeada fluorescentemente. A 



binai ae fluorescência observado durante a análise da 
fenitoína. [De C M. Ohnmaeht, J. E. Schiel e D. S. Hage, 
Anal. Chem. 2006, 78, 7547.1 


(a) Com os símbolos vistos a ^eguir, desenhe o que acon¬ 
tece na coluna antes e depois da etapa 1 e durante a 
análise na etapa 2. 


Sítio de 2 sítios de 

ligação com —► ligação por O o-* 

a sílica fenitoína 

Anticorpo Fenitoína Derivativo 

fluorescente 

(b) For que existem dois picos no cromatograma? 

(c) A anál ise foi planejada de modo que o tempo de residên¬ 
cia do soro na coluna fosse suficientemente curto para 
que ocorresse uma dissociação insignificante da fenitoína 
ligada à albumina. Se o líquido ocupa-50% do volume 
da coluna e a velocidade de eluição é de 1,2 mL/min, 
qual é o tempo de residência da amostra na coluna? 

(d) Nível de confiança. Urnaj curva de calibração foi 
construída representando graficamente a área do pico 
próxima a 8 min contra a concentração de fenitoína 
livre aplicada à coluna. O soro com 40,0 pM de fé- 
nitoína total tinha 5,99 ± 0,14 pM de fenitoína livre, 
de acordo com a curva de dalibração, A incerteza é o 
desvio-padrão para três repetições. Um ensaio diferente 
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(ultrafiltração) deu 6,11 ± 0,44 |jlM de fenitoína Ii\ re 
para as três repetições. Os dois métodos diferem no 
nível de confiança de 95°/cl 

23*12. (a) Se um capilar é configurado como na Figura 23- 
cqíti o injetor na extremidade positiva e o detector 
extremidade negativa, qual a ordem em que cátio|i 
anions e moléculas neutras serão d uidos? 

(b) Os eletroferogramas na Figura 23-11 foram obtíd 
com o injetor na extremidade negativa e um tampão 
corrida de pH 4,0. Haverá alto ou baixo fluxo eleta 
mótico? Os anions estão se movendo a favor ou cont 
fluxo eletrosmótico? Os cátions injetados com a amo^t 
alcançarão o detector antes ou depois dos anions? 

23-13, (a) O que é eletrosmose? 

(b) Por que o fluxo eletrosmótico em um capi lar de sí 
é cinco vezes mais rápido em pH 9 do que em pH 

(c) Quando os grupos Si-OH sobre a parede de um capjl 
de sílica são convertidos em grupos Si-0(CH 2 ) 17 C 
o fluxo eletrosmótico se torna pequeno e aproxirr 
damente independente do pH. Explique por que i 
acontece. 

23-14, Por que a resposta do detector é negativa na detecção 
pectrofotométrica i ndi reta? 

23-15, Explique como as moléculas neutras podem ser separaji 
por cromatografia eietrocinética micelar. Por que esse 
cesso é uma forma de cromatografia? 

23-16, Um gráfico de van Deemtcr para eletroforese capilar é 
gráfico da altura do prato contra velocidade de migra^ 
onde a velocidade de migração é função da soma líq 
entre o fluxo eletrosmótico e o fluxo eletroforétíco. 

(a) Qual é a principal fonte de alargamento de bandí 
eletroforese capilar dc zona ideal? Esboce a forma q 
você espera da curva dc van Deemter, 

(b) Quais são as fontes de alargamento de banda na crohia- 
tugratia capilar eietrocinética micelar? Esboce a forma 
que você espera da curva de van Deemter. 

23-17, (a) Meça o tempo de migração e a largura do picó 
3Í C1“ na Figura 23-14 e calcule o número de pr 
teóricos. 

(b) A distância da injeção até o detector é de 40 cm 
gura 23-14. A partir da sua resposta para (a), deteriji 
a altura do prato. 

(c) Por que os picos são negativos na Figura 23-14? 

23-18. As vitaminas solúveis em água — niacinamida (um c 

posto neutro), riboflavina (um composto neutro), ni 
(um ânion) e tiam i na (um cátion) — foram separadas 
cromatografia capilar eietrocinética micelar em tam 
borato 15 mM (pH 8,0) com dodecilssulfato de sód 
mM. Os tempos de migração foram: niacinamida, 8,1 
riboflavina, 13,0 min; niacina,14,3 min; e tiamina, 
min. Qual seria a ordem na ausência do dodecilssu 
de sódio? Que composto é mais solúvel nas micelas 


23-19. Determinação da massa molecular por eíetroft 

se capilar em gel. A massa molecular de proteínas 
scr estimada por eletroforese em gel-dodecil sulfah 
sódio (5SD). As proteínas são inicial mente desnatw 
(desdobradas) pelo dodecil sulfato de sódio (Boxe 


)Ü, 

na 

s, 

,os 

de 

s- 

ilao 

ra 


lica 

3 ? 

ar 

F* 

a- 

>50 


es- 


las 


pro- 


um 

ão, 

dida 


na 

iue 


do 

Uos 


na Fi- 


ac 


om- 

ina 

por 

pão 

50 

min; 

21,9 

Ifato 

? 


vte- 
X)de 
o de 
das 
2 ), 
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que se liga às regiões hidrofóbicas e dã à proteína uma 
carga negativa que é aproximadamente proporcional ao 
comprimento da proteína. As ligações dissulfeto (—S—S—) 
também são reduzidas à sulfldrila (-SH) pelo excesso de 
2 - m ereap toet a no 1 (HSCH 7 CH 2 OH). As proteínas desnatu¬ 
radas são separadas por eletroforese através de um gel que 
se comporta como uma peneira. Moléculas grandes são 
mais retardadas do que moléculas pequenas - comporta¬ 
mento oposto ao da cromatografia de exclusão de tamanho. 
O logaritmo da massa molecular da proteína recoberta pelo 
SDS é proporcional a l/(Lempo de migração) da proteína 
através do gef Tempos de migração absolutos variam um 
pouco de corrida para corrida, de modo que são medidos 
tempos dc migração relativos. O tempo de migração rela¬ 
tivo é o tempo de migração de uma proteína dividido pelo 
tempo dc migração de uma molécula de corante pequena 
que se move rápido. Os tempos de migração para padrões 
de proteína c amostras desconhecidas são vistos na tabela 
a seguir. 

Amostras desconhecidas são as cadeias leves e pesadas 
de ferritina, a proteína armazenado ra dc ferro encontrada em 
animais, plantas e micróbios. A ferritina é uma esfera oca 
contendo 24 subunidades que são uma mistura de cadeias 
pesadas (P) e leves (L), arranjadas em simetria octaédríca. 
O cêntro oco da proteína tem um diâmetro de 8 nm e pode 
armazenar até 4 500 átomos de ferro na forma aproximada 
do mineral ferridrita (5Fe 7 0i ■ 9H 7 0). O ferro(SI) entra 
na proteína através de oito poros localizados nos eixos 
triplamente simétricos do octaedro. A oxidação a Fe(IÜ) 
ocorre em sítios catalíticos nas cadeias P. Outros sítios no 
interior das cadeias L parecem nuclear a cristalização da 
ferridrita. 


Proteína 


Massa 

molecular (Da) 

Tempo de 
migração (min) 

Corante marcador 

moléculas 

13,17 

alaranjado G 

pequenas 


oí-Lactoalbumina 

14 200 

16,46 

Anidrase carbônica 

29 000 

18,66 

Ovoalbumjna 

45 000 

20,16 

Albumina de soro bovino 

66 000 

22,36 

Fosforilase 

B 

97 000 

23,56 

P-Galactosidase 

116 000 

24,97 

Miosina 


205 000 

28,25 

Ferritina de cadeia leve 


17,07 

Ferritina de cadeia pesada 


17,97 

Dados de J. 

K. Grady, J, Zang, T. M. Laue, P. Arosio e N. D. Chasteen, Anal. 


Riochem. 2002. 302, 263. 


Faça um gráfico do log(massa molecular) contra 1/ftempo 
de migração relativo), onde o tempo de migração relativo 
- (tempo de migração)/(tempo de migração dc um corante 
marcador). Calcule a massa molecular das cadeias leve e 
pesada da ferritina. As massas verdadeiras das cadeias, 
calculadas por sequenciamento de aminoáeidos, são 19 766 
e 21 099 Da, 
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23-20, Limites de detecção e quantificação, Um método de ero- 
matografia iônica foi desenvolvido para medir níveis de 
subpartes por bilhão (sub ppb) dos coprodutos de desinfec- 
vão iodato (IO,), clorito (007) e bromato (BrO;) em água 
potável. Quando os oxi-haietos são eluídos eles reagem com 
Br produzindo Br,, que é medido pela sua forte absorção 
em 267 nm (absortividade = 40 900 M _l cm -1 ). Por exemplo, 
cada mo! de BrO* produz três mols de Br^: BrO;+ Br + 
6 H + —- 3Br ; + 3H 2 0. 

(a) O bromato próximo ao seu limite de detecção deu 
as alturas de picos cromatogrãficos e desvios-padrão 
vístos a seguir. O branco é zero porque a altura do pico 
cromátògráfico é medida a partir da linha base adja¬ 
cente ao pico. Para cada concentração, calcule o limite 
de detecção e o limite de quantificação. Determine a 
média dos quatro valores do limite de detecção e de 
quantificação. 


Concentração 
de bromato 

(íig/L) 

Altura do pico 
(unidades 
arbitrárias) 

Desvio- 
padrão 
relativo (%) 

Número de 
medidas 

0,2 

17 

14,4 

8 

0,5 

31 

6,8 

7 

1,0 

56 

3,2 

7 

2,0 

111 

U9 

7 


Dado* de H 5 Weinberg and H. Yamada, Anal Chem 1998. 70, 1 . 


(b) Q u a I é a a bsorbâ nci a d o B Ç em u m a c él u 1 a c om 6,0 0 
mm de caminho óptico se sua concentração está na 
média do limite de detecção do bromato? 


Como Você Faria Isso? 


23-21. (a) 

ib) 


Para obter a melhor separação entre dois ácidos por 
eletroforese, é razoável usar o pH em que a diferença 
de carga entre eles c máxima. Explique por quê. 

Prepare uma planilha eletrônica para examinar 
as cargas dos ácidos orto- c príra-hidroxíbenzoico em 
função do pH. Em que pH a diferença 6 máxima? 



OH 

Addo t j-hidrox ibcn/.oico 
pA, = 2.97 



Ãc ido p -h i dtox i ben zoíco 
pA, - 4,58 


23-22. Uma solução aquosa de NaCI, NaNO, e Na 2 S0 4 passou 
através de uma coluna de cromatografia líquida de fase 
reversa de C (S -sílica eluída com água. Nenhum dos cátions 
ou ânions é retido pela fase estacionária de C IK , de modo que 
todos os três sais são eluídos em uma única banda aguda 
com um tempo de retenção de 0,9 min. A seguir, a coluna foi 
equilibrada com 10 mM de formato de pentilamônio aquoso, 
cuja cauda hid rolo bica é solúvel na fase estacionária C (S , 


Cauda hidnocarbônka 
solúvel na fase 
estacionária de C ]S 


nh 3 hccu 


Quando a mistura de NaCI, NaN0 3 e Na 2 S0 4 passou através 
da coluna e cluiu com formato de pentilamônio 10 mM, 
os cátions mostraram um único pico com um tempo de 
retenção de 0,9 min. Entretanto, os ânions foram separados, 
com tempos de retenção de í,9 min (CU), 2,1 min (NO;) e 
4,1 min (S 0 4 ). Explique por que essa coluna se comporta 
como um trocador aniônico. Por que o sulfato c cluído por 
último? 


23-23. S cosmogênico. US radioativo é produzido na atmosfera 
pela ação de raios cósmicos sobre átomos de Ar, Os átomos 
de ■ S são oxidados a S0 4 e e^em no solo como chuva ou 
como sólidos secos. A contagem das desintegrações do 35 S 


tempo para a remoção de 
de residência para espécies 
do ambiente. Para analisar 
água de chuva ou de lagos. 


radioativo nos permite medir q 
enxofre da atmosfera e o tempo 
de enxofre em diferentes partes 
quantidades pequenas de * 5 S na 
volumes de 30 I, foram passados através de um filtro de 
0,45 fim, acidificado para pH 3-4 com HC1, e a segui r foram 
adicionados 20 mg de Na 2 SÜ 4 (livre de ^S). O volume total 
passou através de 50 g uma resina de troca aniômea, O SO; 
foi eluído quantitativa mente com 300 mL de NaCI. Depois 
de ajustar para pH 3-4 com HC , 5 mL de BaCU * 3H-.0 a 
10 % p;p foram adicionados. Depois de 5 h, o precipitado 


foi quantitativamente recuperac 
medido utilizando-se um detecte - 


propósito da (a) filtração inicial através do filtro de 0,45 fim; 


(h) da passagem através da resin 
adição de BaCU. Qual é a forma 
medida pelo detector de cintilação? (d) Por que o Na,S0 4 
foi adicionado antes da troca aiüônica? 

23-24. Um tampão contendo MgS0 4 I 
fortemente o fluxo eletrosmótico 
eJetrosmose é restaurada adicior ando-se 3 mM de EDTA 
ao tampão. Sugira uma explicação. 


o em um filtro e o 35 S foi 
>r de cintilação. Explique o 


a de troca aniônica; (c) da 
química fina! do 35 3 que é 


mM e CaCU ImM reduz 
na eletroforese capi lar . 4 A 


Notas e Referências 
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2 . 1 .. S. Ettre, LCGC 2006. 24. 390. 


3. Y.-L. Hong and G. Kim. Anal. Chem. 2005, 77, 3390. 

4. Z. D. Sandlin. M. Sliou. J. G. Staackmari. and R.T. Kennedy, Anal. 
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Apêndice A 

Produtos de Solubilidade* 


Fórmula 


Azidas: L = N 2 

CuL 

4,9 X IO -9 

AgL 

2,8 x IO" 9 

Hg 2 L 2 

7,1 X 10 lu 

TIL 

2,2 X 10" 4 

PdL 2 (a) 

2,7 X IO -9 

Bromatos; L = BrO ^ 

BaL ■ HiO 

7,8 X 10" 6 

AgL 

525 X IO -5 

TIL 

1,7 X IO" 4 

PbL 2 

7,9 X IO -6 

Brometos: L - Br 

CuL 

5 X 10 9 

AgL 

5,0 X 10 11 

Hg 2 L 2 

5,6 X IO -23 

TIL 

3.6 X 10 6 

HgL 2 

1,3 X 10“ 19 

PbL : 

2,1 X 10 f> 

Carbonatos: L = CO^ 

MgL 

32) X IO" 8 

CaL (calcita) 

4,5 X icr 9 

CaL (aragonita) 

6,0 X IO" 9 

SrL 

9,3 X 10 ,n 

BaL 

5,0 X IO" 9 

Y 2 L, 

2,5 X 10 31 

LíU L ^ 

4,0 X IO" 34 

MnL 

5,0 X IO" 10 

FeL 

2,1 X I0" M 

CoL 

1,0 X 10" 10 

NiL 

1,3 X 10" 7 

CuL 

2,3 X IO" 10 

Ag 2 L 

8.1 X 10" 13 

Hg 2 L 

8,9 X 10 17 

ZnL 

1.0 X 10 10 

CdL 

1,8 X IO" 14 

PbL 

7.4 X IO" 14 

Cianetos: L = CN 

AgL 

22 x IO" 16 

Hg 2 L 2 

5 X 10 411 

ZnL 2 

3 X 10' 16 


Fórmula 

Kçs 

Cloretos: L = Cl - 


CuL 

1,9 X 10 7 

AgL 

1,8 X 10 1(1 

Hg 2 L 2 

1.2 X IO " 18 

TIL 

1,8 X IO " 4 

PbL 2 

1,7 X IO " 5 

Cobalticianetos: L — Co(CN)g 


Ag.,L 

3,9 X 10 26 

(Hg 2 ) 3 L 2 

1.9 X 10 37 

Cromatos: L = CrO^ - 


BaL 

2,1 X IO " 10 

CuL 

3,6 X I0" fi 

Ag 2 L 

1,2 X IO 12 

Hg 2 L 

2,0 X IO " 9 

T1 2 L 

9,8 X 10 13 

Ferrocíanetos: L = Fe(CN)£ 


Ag 4 L 

8.5 X IO " 45 

Zn 2 L 

2,1 X IO "' 6 

Cd 2 L 

4,2 x IO" 1 * 

Pb 2 L 

9,5 X 10 19 

Fíuorelos: L = F 


LiL 

1,7 X IO " 3 

MgL 2 

6.6 X 10" 9 

CaL 2 

3,9 X IO " 11 

SrL 2 

2,9 X IO " 9 

BaL> 

1,7 x IO " 6 

LaL i, 

2 X IO " 19 

ThL 4 

5 X 10 " 39 

PbL 2 

3.6 X 10 8 

Fos fatos: L = PÜ 4 ' 


MgHL-3H 2 0(^= Mg 2+ + HL 2 ”) 

1,7 X 10 6 

CaHL • 2H 2 0 (— Ca 2+ + HL 2- ) 

2,6 X 10 7 

SrHL Sr 2+ + HL 2 ) 

1,2 X 10 ' 7 

BaHL Ba 2+ + HL 2 ) 

4.0 X 10"* 

LaL 

3,7 X IO " 23 

Fè 3 L 2 4 8H 2 0 

1 X IO " 36 

FeL■2H 2 0 

4 X IO " 27 

íVÜ) 3 L 2 3V0 2+ + 2L 3 ”) 

8 x IO 26 

Ag 3 L 

2,8 X 10 " IR 


* Produtos de solubilidade geralmente se referem a 25"Ce força íôníca zero. As representações ct, |3 e y após algumas 
fórmulas se referem a formas cristalinas particulares. 


(continua) 
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Formula 


Fón 

nula 


Hg 2 HL Hg| + + HL 2 ") 

4.0 X 10 " 13 

lodetos: L — I~ 



Zn,L 2 • 4H,0 

5 X 10“ ífi 

CuL 


1 x 10" 12 

Pb 3 L 2 

3.0 X IO -44 

AgL 


8,3 x IO 17 

GaL 

1 X 10 “ 21 

CH 3 HgL (^= 

- CH,Hg + + I") 

3,5 X 10 “ 12 

InL 

2,3 X 10 “ 22 

CH 3 CH 2 HgL 

CH 3 CH,Hg' 

+ I") 7,8 X 10" s 

Hidróxidos: L — OH - 


TIL 


5,9 X 10“ s 

MgL 2 (amorfo) 

6 X IO " 10 

Hg 2 L 2 


1 ,1 X 10 “ 28 

MgL 2 (brucita cristalina) 

7,1 X IO " 12 

SnL 2 


8,3 X 10 “ 6 

CaU 

6,5 X I0“ fi 

PbL 2 


7,9 X 10 “ 9 

BaL-. ■ 8 HiO 

3 X 10 “ 4 

Oxalatos: L = C 

.o$r 


YL, 

6 X 10 “ 24 

CaL 


1,3 X IO " 8 

LàL 3 

2 X 10 " 21 

SrL 


4 X IO " 7 

CeL 3 

6 X 10 “ 22 

BaL 


1 X I0" fi 

UOi U 4+ + 40H") 

6 X IO " 57 

La 2 L 3 


1 X I0“ 2S 

UO,L, UOÍ + + 20H") 

4 X 10 “ 23 

ThL^ 


4,2 X 10 “ 22 

MnU 

1,6 X IO " 13 

uo 2 i (— 1 

jol + + c 2 o 2 d 

2,2 X IO -9 

FeL 2 

7,9 X 10 “ 16 

Sulfatos: L — S( 



CoL 2 

1,3 X 10 “ 15 

CaL 


2,4 X 10 “ 5 

NiL, 

6 X lü " 16 

SrL 


3,2 X IO -7 

CuL. 

4,8 X IO " 20 

BaL 


1,1 X 10“‘° 

vl 3 

4,0 X 10 “ 35 

RaL 


4,3 X 10 “ 11 

CrL> 

1,6 x ítr 30 

Ag 2 L 


1,5 x 10 “ 5 

FeLi 

1.6 X 10 “ 39 

Hg 2 L 


7.4 X 10 “ 7 

CoL 3 

3 X 10 " 45 

PbL 


6,3 X 10 “ 7 

VOL 2 V0 2+ + 20H“) 

3 X IO " 24 

Sulfetos: L = S 

- — 


PdL. 

3 X 10 19 

MnL (rosa) 


3 X IO -11 

ZnL 2 (amorfo) 

3,0 X IO ” 16 

MnL (verde) 


3 X 10 “ 14 

CdL 2 (P) 

4,5 X 10 “ 15 

FeL 


8 X 10 “ 19 

HgO (vermelho) Hg 2+ + 2ÜH ) 

3,6 X 10 26 

CoL (a) 


5 X 10 “ 22 

Cu 2 0 (=^ ICu 4 * + 20H") 

4 X IO " 30 

CoL O) 


3 X 10 “ 26 

Ag 2 0 2Ag + + 20H“ ) 

3,8 X I0 ~ 16 

NiL (oi) 


4 X IO “ 20 

AuL 3 

3 x 10 “ 6 

NiL (p) 


1,3 X IO -25 

A1L 3 (a) 

3 X 10 “ 34 

NiL ( 7 ) 


3 X I0 “ 27 

GaL 3 (amorfo) 

I 0“ 37 

CuL 


8 X I0 “ 37 

lnL 3 

1,3 X 10 “ 37 

Cu 2 L 


3 X 10 “ 49 

SnO(^ Sn 2+ + 20 H “) 

6 X 10 “ 27 

Ag 2 L 


8 X I0 “ 51 

PbO (amarelo) 0 Pb^ + + 20H ) 

8 X 10 ' 16 

T1 2 L 


6 X I0 “ 22 

PbO (vermelho) (* Pb -1 + 20H ) 

5 X 10 " 16 

ZnL (ct) 


2 X 10 “ 25 

Íodaíos: L — IO 3 


ZnL (p) 


3 X 10 “ 23 

CaL 2 

7,1 X 10 “ 7 

CdL 


1 X 10 “ 27 

SrL 2 

3,3 X 10 “ 7 

HgL (preto) 


2 X I0 “ 53 

BaL 2 

1,5 X IO " 4 

HgL (verme] 

ho) 

5 X 10 “ 34 

yl 3 

7,1 X lU" n 

SnL 


1,3 X 10 “ 26 

LaL 3 

1,0 X IO " 11 

PbL 


3 X 10 “ 28 

CeL 3 

1,4 X 10"" 



4 x io ~ 70 

ThL 4 

2,4 X 10 “ 15 

Tiocianatos: L 

- SCN“ 


U0 2 L 2 (^ UOV + 210 3 ) 

9,8 X 10" s 

CuL 


4.0 X 10 14 

CrL 3 

5 X 10“ 6 

AgL 


1,1 X 10" 12 

AgL 

3,1 X 10~ K 

Hg 2 L 2 


3,0 X 10“ 20 

Hg 2 L. 

1,3 X 10“ 18 

TIL 


1,6 X IO" 4 

TIL 

3,1 X IO" 6 

HgL > 


2,8 X 10 2U 

Zn Lt 

3,9 X IO" 6 




CdL 2 

2,3 X 10“ 8 




PbL z 

2,5 x 10“ 13 



... - 








Apêndice B 

Constantes de Dissociação Ácidas 


Nome 

Esirotura* 

p*.’ 


Ácido acético 




(ácido etanoico) 

ch 3 co 2 h 

4,756 

1,75 X 10 ' 

Ác i do 2 -a m i nobe n m i co 

ífX N,,; 

2,08 (CO-.H) 

8,3 X 10 

(ácido antranílico) 

^Xo 2 h 

4,96 {NH ,) 

MO X 10 

Ácido arsênico 

o 

II 

2,31 

4,9 X 10 

(arsenato de hidrogénio) 

IIO—As—OH 

f 

7,05 

8 n 9 X 10 


OH 

11,9 

1,3 X 10 

Acido arsenioso 




(arsenito de hidrogênio) 

As(OH) 3 

NHÍ R 

! 3 / p 

9,29 

5,1 X 10 

Ácido aspártíco 

1.990 (a-C0 2 H) 

1 ,02 X 10 

çhch 2 co 2 h 

3,9(X) (p-CO,H) 

1,26 X 10" 


CO ? H 

10,002 (NH,) 

9,95 X 10 


Ácido benzeno-l ,2,,3-tricarboxíHco 
(ácido hemirnelftico) 


Ácido bcn/ojco 

Ácido bórico 

(borato dc hidrogênio) 

Ác í do bro moac é í íco 
Ácido butanoico 

Ácido carbônico 
(carbonato de hidrogênio) 


Ác ido 2-cnrbo x í! ico pi rid i n a 
(ácido picolímco) 


Ácido 3-carboxflíco piridlna 
(ácido nicotíníco) 



co 2 h 



2,88 

co 2 h 

4J5 


7,13 

co 2 h 

4,202 


9,237 


B(OH) 3 

BrCH 2 C0 2 H 

ch 3 ch 2 ch 2 co 2 h 

O 

1 

HO —C—OH 



HO,C 


O" 


(12,74) (20 a ) 
(13,80) (20°) 

2,902 

4,818 

6,351 
I 0,329 


(1,01) (C0 2 H) 
5,39 (NH) 


2*05 (CÜ 2 H) 
4,81 (NH) 


I t 32 X 10 - 

1.78 X IO -5 
7,4 X IO -8 

6,28 X 10 5 

5.79 X I0 _,í} 
1,82 X 10" 
1,58 X 10“ 14 

1,25 X 10 1 

I $2 X IO" 5 

4,46 X I0 -7 
4,69 X 10 IJ 


9,8 X 10 2 
4,1 X 10 6 


8,9 X IO * 
1,55 X lü“ 5 

(continua) 


"‘Cada ácido está escrito na sua forma protonada. Os prótons estão indicados em azul 

Os valores de pÀ , se referem a 25 p C,a menos que indicado em contrário. Os valores entre parênteses sáo considerados menos confiáveis, 

FONTE: A. E Martell, R. M Smith, e R. 1, Motekaitis, N/ST Cnticalíy Sekcted Stability Comtmts of Metal Camplexes, NIST Standard Reference 
Database 46, Gaithersburg, MD, 2001. 
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Nome 


Ácido cianoacético 

Ác ido cis-bu ten odio ico 
(ácido maleíco) 

Acido cítrico 

(ácido 2-hidroxípropano- 
! ,23-tricarboxíüco) 

Acido cloroacético 

Ácido cioroso 

(cloríto de hidrogênio) 

Ácido crômico 

(cromato de hidrogênio) 


Ác i do d- 2,3 - D i -h Í drox i b u lenod i o ico 
(ácido D-tartárico) 

Ácido didoroacético 


Ác i do e t i lc nod initril otetracét i co 
{EDTA) 


Ácido fenil acético 

Ácido fórmico 
(ácido metanoico) 

Ácido fosfórico 
(fosfato dc hidrogênio) 

Ácido fosforoso 

(fosfito de hidrogênio) 


Ácido ftálico 

(ácido 1,2-dicarboxílico benzeno) 


Ácido giutâmico 

Ácido 1,6-hexanodíoico 
(ácido adípico) 

Ácido hidrazoico 

(azida dc hidrogênio) 

Ácido hidroxiacético 
(ácido giicólico) 



Constantes de Dissociação Ácidas 


pjc 

K„ 

2 Al 2 

337 X I0 -3 

1,92 

627 

1,20 x 10 -2 
537 X I0“ 7 

3,128 

4.761 

63% 

7,44 X IO' 4 

1,73 X 10“ 5 
4,02 X 10 ' 

2,86 5 

136 X 10 -3 

1,96 

1,10 X 10“ 2 

-0,2 (20°) 

6,51 

1,6 

3,1 X 10 7 

3,036 

4,366 

9,20 X 10 4 
4,31 X t0“ 5 

(U) 

8 X 10 2 

(0,0)(CO 2 H) 

(1,5)(C0 2 H) 

2,00 (CO.H) 

2,69 (CQ 2 H) 

6,13 (NH) 

1037 (NH) 

1,0 

0,032 

0,010 

0,002 0 

7,4 X 10" 7 
4,3 X 10 11 

4.310 

4,90 X 10 5 

3,744 

1,80 X 10 4 

2,148 

7 J 98 

12,375 

7,11 X 10“ 3 
634 x I0“ s 
4,22 X I0" u 

(13) 

6,78 

3 x 10" 2 
! ,66 x 10 7 

2,950 

5,408 

1,12 X 10 -3 
3,90 X 10 -6 

2,16 (ct-C0 2 H) 

430 (7-C0 2 H) 

9,96 (NH,) 

6.9 X IO -3 
5.0 X L0“ 3 

1.10 X 10 1U 

4,424 

5,420 

3,77 X 10 3 
3,80 X 10 6 

4,65 

2,2 X 10 3 

3,832 

1,48 X 10“ 4 




490 Apêndice B 


Nome 


Ácido 24iidroxíbenzoico 
(ácido salicílico) 

Acido liipocJoroso 
(hípoclorito de hidrogênio) 
Acido hipofosforoso 
(hiposlosfito de hidrogênio) 


Ácido iminodi acético 

Acido iódieo 
(kxiaíQ dc hidrogênio) 

Acido iodoacélico 

Acido malõnico 
(ácido propanodioico) 

Acido mercaptoacético 
(ácido tíoglicòJico) 


Ácido 1 -naftoico 


Ácido 2-naftoico 


Acido nitri lotriacético 


Ácido 4-ni iro benzo ico 

Ácido nitraso 

Ácido oxálico 
(ácido etanodioico) 

Ácido oxoacético 
(ácido glioxíJico) 

Ácido oxobutanodioico 
(ácido oxaloaeético) 

Acido 2-oxopropanoico 
(ácido pirüvico) 

Ácido 1,5-pcntanodioico 
(ácido glutárico) 


Acido pirofosfórico 

(difosfato de hidrogênio) 

Ácido propanoico 

Ácido propenoico 
(ácido acrílico) 

Acido succínico 
(ácido butanodioíco) 


Estrutura* g 


co 2 ii 


1,07 X 10“’ 

rfV _ 

2,972 ÍCCUH) 

(kA 

(13 J) (OH) 

2X10 14 

^ OH 



HOCI 

7,53 

3,0 X 10”* 

0 



ii 

0,3) 

5 X lü 2 

HjPOH 

+ 

1,85 (C0 2 H) 

1,41 X 10“ 2 

H 2 N(CHjC0 2 H) 2 

2,84 (C0 2 H) 

1,45 X 10 3 


9,79 (NH 2 ) 

1,62 X 10" 10 

0 



II 

0,77 

0,17 

HO—[=0 



ich 2 co 2 ii 

3,175 

6,68 X 10" 4 

ho 2 cch 2 co 2 h 

2,847 

1,42 X 10 3 

5,696 

2.01 X 10 * 

HSCHjC0 2 H 

3,64 (Cü 2 H) 

2,3 X 10 “ 4 


10,61 (SH) 

2,5 X 10“ 11 

CO,!! 



oô 

3,67 

2,1 X 10 4 

co 2 h 



00^ 

4,16 

6.9 X IO" 5 


(1,0) (C0 2 H) (25 o ) 

0,10 

+ 

2,0 (CÜ 2 H) (25°) 

0,010 

[IN(CH2C0 2 H)3 

2,940 (C0 2 H) (20 o ) 

1,15 X I0" 3 

/- V 

10,334 (NH) (20°) 

4,63 X 10 11 

°2 N ~<Q^co 2 n 

3,442 

3,61 X 10“ 4 

H0N=0 

3,15 

7,1 X I0“ J 

ho 2 cco 2 h 

1,27 

537 X 10" 2 


4,266 

5,42 X I0“ 5 

o 



II 

3,46 

3,5 X 10 “ 4 

HCCOjH 


o 

2,56 

2,8 X 10“ 3 

II 

ho 2 cch 2 cco z h 

4,37 

4,3 X 10 5 

o 



II 

CH 3 CCOjH 

2,48 

3,3 X 10" ’ 

iio 2 cch 2 ch 2 ch 2 co 2 h 

4,345 

4,52 X 10“ 5 

5,422 

3.78 X IO" 6 

O 0 

0,83 

0,15 

II II 

2,26 

53 X 10"’ 

(HO) 2 POP(OH) 2 

6,72 

1,9 X IO" 7 


9,46 

3,5 X 10“ 1,1 

ch,ch 2 co 2 ii 

4,874 

1,34 X IO" 5 

h 2 c=chco 2 ii 

4,258 

5,52 X J0“ 5 

ho 2 cch 2 ch 2 co 2 h 

4,207 

6,21 X 10“ 5 


5,636 

2,31 X I0“* 
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Constantes de Dissociação Ácidas 


Nome 


Ácido sulfiirico 

(sulfato de hidrogênio) 


Ácido sulfuroso 

(sulfito de hidrogênio) 


Ácido ti os sulfiirico 

(tíossulíato de hidrogênio) 


Ác i do trans -h utenodi oi c o 
(ácido fumãrico) 

Ácido tricioroacético 


Alanina 


Aminobenzeno 

(anilina) 

2-AminoetanoI 

(etanolamina) 


2-Amínofenol 


Amónia 


Arginina 


Asparagina 


Benzikmina 


2,2'-Bipiridina 


Butano-2,3“diona dioxima 
(dímetilglioxima) 

Buti lamina 

Cianato de hidrogênio 
Cianeto de hidrogênio 

Cicloexi lamina 


Cistefna 


Estrutura 145 


O 

li 

HO—S- 

II 

O 

o 

II 

IIOSO 

O 

II 

IIOSS 

II 

o 


OH 


lil 


H 


COjH 


II0 2 C 

chcafc 

NHÍ 

I 

CHCH 

I 

CO,F 



NHj 


hoch 2 ch 2 nHj 

0c«, 


NH 


NH+ 


CHCH-,CH-,CW 

I ^ 

CO,H 


2 NHC \ 


NH 


NH 


NH + 

I - 

CHCH 

I 

co 2 h 


o 

II 

cnh., 


Ch 2 nh+ 



p c 

Ki 

1,987 (p K 2 ) 

1,03 X I0 _I 

1,857 

1,39 X 10“ 2 

7,172 

6,73 X I0“ s 

(OA) 

0,3 

(1,6) 

0,03 

3,02 

9,5 X IO -4 

4 t 48 

3,3 X L0“ 5 

(0,5) 

0,3 

2,344 (C0 2 H) 

4,53 X 10“ 3 

9,868 (NH 3 ) 

136 X 10 _, ° 

4,601 

2,51 X 10“ 5 

9,498 

3,18 X 10 -1 " 

4,70 (NH 3 ) (20°) 

2.0 X 10“ 5 

9,97 (OH) (20°) 

1,05 X 10 10 

9,245 

5,69 X 10“ 10 

1,823 (C0 2 H) 

1,50 X 10“ 2 

8,991 (NH 3 ) 

1,02 X 10“ 9 

(12,1) (NH 2 ) 

8 X IO" 13 

2,16 (C0 2 H) 

6,9 X 10 

8,73 (NH0 

1.86 X 10 ~ 9 

9,35 

4,5 X 10“'° 

4,34 

4,6 X 10“ s 

!0,66 

2,2 X 10“ 11 

12,0 

1 X IO' 12 

10,640 

2,29 X 10“' 1 

3,48 

33 X 10 4 

9,21 

6.2 X 10“ 10 

10,567 

2,71 X 10““ 

(I,7)(C0 2 H) 

2 X 10“ 2 

8,36 (SH) 

4,4 X IO -9 

10,74 (NH 3 ) 

1,82 X 10“' 1 


{continuo) 








492 Apêndice B 


Nome 


Dietilamina 


1,2-DMiidroxibenzcno 
(catecol) 


13-Di-hidroxibenzeno 
(resorcinol) 


Di meti lamina 


2,4-Dinitrofenol 


Etano-1,2-ditiol 

Eli lamina 

EtíJenodiamina 
(1,2-diaminoetano) 


l /I O-Fenantroiina 


Fenilalanina 


Fluorelo de hidrogênio 


5 - Fo s fato-p i ridoxa | 


Glicina 

(ácido aminoacétieo) 


Glutamína 


Guanídina 


Hidroxibenzeno 

(fenol) 


Hidrox [lamina 


8-Hidroxiquinolina 

(oxina) 


Estrutura* 


(CH 3 CH 2 ) 2 NHÍ 




hsch 2 ch 2 sij 

CH 3 CH 2 NH^ 

h 3 ngh 2 ch 2 nh 3 



NHt 
[ 3 
çhch 2 

CO,H 


HF 



NH + 

I 3 

CH, 

I 2 

co 2 h 

NH+ O 

I - II 

çhch 2 ch 2 cnh 2 

co 2 h 



pC 

K, 

11 ,00 

1.10 X 10“" 

9,41 

(13,3) 

3,9 x 10 1,1 
5,0 x 10 14 

9.30 

11.06 

5,0 x 10“'° 
8,7 X IO' 12 

10,774 

1,68 X 10 " 

4,114 

7,69 X I0“ 5 

8,85 (30°) 

10,43 (30°) 

1,4 X IO” 1 ’ 
3,7 X 10 11 

10,673 

2,12 X 10'" 

6,848 

9,928 

1,42 X 10 7 
1.18 X 10“ 10 

1.8 

4,91 

0,016 

1,38 X 10 5 

2,20 (COjH) 

9,31 (NH,) 

6,3 X I0“ ? 
4,9 X 10“ 10 

3,17 

6,8 X J0“ 4 

1,4 (POH) 

3.44 (OH) 

6,01 (POH) 

8.45 (NH) 

0.04 

3,6 X 10 4 

9,8 X 10 7 

33 x IO - * 

2350 (CO,H) 

9,778 (NH,) 

4,47 X IO -3 
1,67 X 10“ 10 

2,19 (CO,H) 

9,00 (NH,) 

6,5 X 10“ í 
1,00 X 10 9 

133) (27°) 

3 X 10“ 14 

9.997 

1,01 X 10“ 10 

5,96 

1,10 X 10 * 

4,94 (NH) 

9,82 (OH) 

1,15 X 10 5 

131 X 10' m 




Constantes de Dissociação Ácidas 493 


Nome 


Hislídina 


Imidazol 
{1,3-diazol) 


Isoleucina 


Leucina 


L i si na 


2- M erc ap toetanol 

Mctilamina 

4-MetiIanilina 

í/j-toluidina) 


2-Metilfenol 

(o-cresol) 


4-Metilfenol 

(/?-cresol) 


Metionína 

Morfolina 

(peridro-1,4-oxazina) 


jV- N itrq so teu i I i drox i 1 am i na 
(cuplerron) 


1 -Naftol 


2-Naftol 


Nilroetano 

4-Nitrofenol 


Esirutu 


pJC 


Nl-lt 

I 3 

CHCH 


C0 2 1I 



(1.6) (COiH) 
5,97 (NH) 
9,28 (NH,) 



6,993 


NHt 

I 3 

CHCH(CH T 

co 2 h 

CHCH^CHj 
C0 2 H 


a—*NHÍ 

i 


HCH 2 CHt| 


\ + 

CH 2 CH 2 NH5 


C0 2 H 

HSCH,dH 


CH,IS 


2 OH 

H, 



CHCH 7 C-I 7 SCH, 

I - ■ 

co 7 h 


°VJ 

< 0 H 


ch 2 ch, 


CHJ, 


, NH 2 
NO 


/ 

4 

\ 


OH 


2,318 (C0 2 H) 
9,758 (NH,) 


2,328 (COjH) 
9,744 (NH,) 


(1,77) (C0 2 H) 
9,07 (a-NH,) 
10,82 (e-NH,) 


9.7 5 

10,645 

5,080 


10,31 

10,26 


2,18 (CO,H) 
9.08 (NH,) 


8,492 


4,16 



9,416 


9,573 

837 

7,149 


K. 

2.5 X I0’ 2 
1.07 X 10' 6 

5,2 X 10 10 

1,02 X 10 7 

4,81 X !0“ 3 
1,75 X 10 IU 

4.70 X IO"' 1 
1,80 X 10' 10 

1.70 X 10" 2 

8.5 X 10 10 
1,51 X IO -11 

1.8 X 10 10 

2,26 X 10 11 
832 X I0“ s 

4.9 X 10“ " 

5.5 X 10“' 1 

6.6 X I0 -3 

83 x 10“ 10 

3,22 X 10 9 

6.9 X 10 5 

3,84 X 10“ 10 

2,67 X 10 10 

2.7 X 10 " 9 

7.10 X 10 8 


{continua} 











494 Apêndice B 


Nome 

Estrutura* 

p k: 

k a 

2-OxopentanodioicQ 

O 

II 

lf0 2 CÇH 2 CH 2 CC0 2 H 

1,90 

1,26 X IO -2 

(ac i do a -cetog 1 u t áric 0) 

4,44 

3,6 X 10 _i 

Peróxído de hidrogênio 

HOQH 

11,65 

2,2 X 10“ i2 

Piperazina 

(peridro-1,4-diazina) 


5,333 

9,731 

4,65 X 10“'’ 
1,86 X 10“ 10 

Piperidina 


1 1,125 

7,50 x 10 12 

Piridina 




(azina) 

<0 N "* 

5,20 

6,3 X IO -6 

Pml i na 

| ^ c ° 2 H 
''~N 

h 2 

1,952 (C0 2 H) 

1,12 X 10 2 


10,640 <NH 2 ) 

2,29 X 10 " 

Propi lamina 

ch,ch 2 ch 2 nhJ 

10,566 

2,72 X 10 [l 


yin 



Seria a 

CHCH,OH 

1 2 

2,187 (C0 2 H) 

6,50 X 10" ‘ 


9,209 (NH 0 

6,18 X IO " 10 

co 2 h 

Sulfeto dc hidrogênio 

H,S 

7,02 

9,5 X 10 * 



14,0 

1 X 10“ 14 

Tioci anato de hidrogênio 

HSC=N 

(U) 

0,08 


Tiro sina 

Treonina 

T ri et ano lamina 
Trieti lamina 

1,2,3-Triidroxíbenzeno 

(piragalol) 

Trimetilamina 


Triplo fano 

T ris(idroximetil )amino-metann 
(tris ou tam) 

Valina 


NHÍ 

i 3 

CHCH 


co 2 n 



OH 



CHCHOHCH3 

co 2 h 

(HüCH 2 CH 2 ) 3 NH + 
(CH 3 CH 2 j 3 ÜH + 

OH 

OH 

'OH 
(CH 3 ) 3 NH + 
NHJ 

ÇHCH„ 

C0 2 II 

H 

(HOCH 2 ) 3 CNH 3 

NH} 

CHCH(CH 3 ) 2 

co 2 it 



2,41 (COnH) 
8,67 (NH 3 ) 
11,01 (OH) 


2,088 (C0 2 H) 
9,100 (NH 3 ) 


7,762 

10,72 

8,96 

11.00 

(14,0) (20°) 
9,799 


2,37 (C0 2 H) 
933 (NH 3 ) 


8,072 


2,286 (C0 2 H) 
9,719 (NH 3 ) 


3,9 X IO' 3 
2,1 X 10 9 
9,8 x 10 J2 


8,17 X 10 
7,94 X 10 


1,73 X ]0“ s 

1.9 X 10" 11 

1.10 X 10 9 
1,00 x 10 11 
10 14 


1,59 X 10 


4,3 X 10 3 
4,7 X 10 w 


8,47 X 10 


548x 10 3 
1,91 x IO -10 






Apêndice C 

Potenciais-Padrão de Redução 


Reação* 


(volts) 


Alumínio 


Àl(s) 

=^AI (s) 4 40H“ 


— H 3 As0 3 4 H 2 0 

— As{s) 4 3H 2 0 
AsH 3 (s) 


Al(OH) 4 4- 3e" 

Arsênio 

H.,As 0 4 + 2PT 4 2e 
H 3 As0 3 4 3H * + 3e 
As(^) 4 3FC 4- 3e _ " 

Bário 

Bir + 4- 2e B i\(s) 

Berílio 

Be* 1 ^ 4 2e“ Be(s) 

Boro 

2B{.s) 4- 6H *' 4 óe" B 2 H*(£> 

B 4 Oí' 4 14H + 4 I2e“ 4BÇv) 4 7H 2 Ü 
B(OH) 3 4 3FT 4 3e~ 5=^ B (s) 4 3H 2 Ü 
Bromo 

Br0 4 4 2H + 4 2e BrOT + H 2 Ü 

HOBr 4H + 4e" ÍBr 2 (0 4 H 2 0 
BrOT 4 6H 1 4 5e“ 'Br 2 (0 4 3H 2 G 

6r 2 (íi^) 4 2e - » 2Br 
Br 2 (0 4 2e~ 2Br~ 

BrT 4 2e 3Br“ 

BrCT 4 H 2 0 4 2e“ Br 4 20H“ 
Br0T + 3H 2 0 4 6e Br“ 4 ÓOH 

Cádmio 

Cd 2+ 4 2c“ Cd(í) 

Cá(NH$ + 4 2e~ Cd(.v) 4 4NH 3 
Cálcio 

Ca(j) + 2H + + 2e" CaH 2 (i) 

Ca 2+ + 2e - ■ Ca(j) 

Ca( acetato) 4 + 2e Ca(.t) + acetato - 

CaSOjü) + 2e Ca(s) + SOÍ" 

Carbono 

C,H 2 (g) 4 2H 1 4 2e“ C 2 H 4 (s) 


O 


O + 2H + + 2e - 


ho ^O^ oh 

CH^OH 4 2H + 4 2e“ CH 4 ($) 4 H 2 0 

ácido deidroaseórbíco 4 2H 4 2e ■■ 

ácido aseórbico 4 H 2 D 
(CN) 2 (g) 4 2H + 4 2c“ 2HCN (aq) 

H 2 C0 + 2H + 4 2e~ CH 3 OH 
C(s) 4 4H 4 4 4e CH 4 {£) 

HCOnH 4 2H + 4 2e' H 2 CO 4 H 2 0 


-1,677 

-2,328 

0,375 
0,247 5 
—0,238 

-2,906 

-1,968 

—0,150 

—0,792 

-0,889 

1 ,745 
1,584 
1*513 
1,098 
1,078 
1,062 
0*766 
0,613 

-0,402 

-0,613 

0,776 

- 2,868 

-2,891 

-2,936 

0,731 


0,700 

0,583 

0,390 
0,373 
0,237 
0,131 5 
-0,029 


* Todas as espécies são aquosas, a nao ser que seja indicado o contrário 


Reação* 


E° (volts) 


C0 2 (s) + 2 H + + 2e - 
C0 2 (g) + 2H + + 2e - 
2C0 2 <g) + 2H + + 2e - 
Cério 

Ce 3 


Ce-' 4 3e 
Césio 

Cs h 4 c“ - 
Chumbo 
Pb 44 + 2c 


CIO, - + 6 H 1 
C\ 2 {aq) + 2e 
Cl 2 (g) + 2 e - 
C10 4 - + 211'I + 2e 
CIO,, + 3 H 4 + 2e 
CIO, - + 2 H ' + e - 
C10 2 + e 4=^ CIOÍ 
Cobalto 


CO( 5 ) 4 H 2 0 

hco 2 h 

- h 2 c 2 o 4 


-0,103 8 
-0,114 
-0,432 


— Ce(í) 
CsÇs) 

— Pb" + 


Co 3+ 4 e _ 

Co(NH 3 )g + 
CoOH 1 4 H 
Co 2 " 1- 4 2e 
Co(OH) 2 (j) 
Cobre 

Cu + 4 G~ - 


C10 2 4 H 2 0 


Ctri 

+ 4 2e“ Co(i) 4 H 2 0 
— Co (s) 

2e“ Co(.v) 4 20H“ 

— Cu(j) 


1,72 
i ,70 
1,44 
1,61 
1,47 
-2,336 


HC10 4 I F 
H 2 S0 4 1 F 
HN0 3 1 F 
HC1 I F 


Pb0 2 (^) 4 411 + 4 SO|“ 4 2e“ 

PbS0 4 ú) 4 2H 2 0 
Pb0 2 (i) 4 4H + 4 2e“ Pb 2+ 4 2H 2 0 
3Pb0 2 (.s) 4 2H 2 0 4 4e 

Pb 3 0 4 (i) 4 40H“ 

Pb 3 0 4 (.s) 4 H 2 0 4 2 c 

3PbO(í, vermelho) 4 20 H 
Pb 3 0 4 ( s) 4 FT 2 0 4 2e 

3 PbO( 5 , amarelo) + 20H” 
Pb 2+ + 2e - Pb(j) 

PhF 2 (.v) + 2e ^ - - Pb(s) + 2F - 
PbS0 4 (.v) + 2 e Pb(j) + SOÍ - 

Cloro 

HC10 2 4 2H + 4 2e HOCI 4 H 2 0 
HCIO 4 4 e“ ^Cl 2 (^) 4 H 2 Ü 

5e“ 4C1 Z (^) 4 3H 2 0 

==^ 2C1 

— 2 cr 

— CI0 3 4 H 2 0 
HC10 2 4 H 2 0 


-3,026 

1,69 HN0 3 I F 

1,685 
1,458 


0,269 

{>,224 

0,207 

-0,126 

-0,350 

-0,355 

1,674 
1*630 
1,458 
1,396 
1,360 4 
! ,226 
1,157 
1,130 
1,068 

1,92 

1 , 8 ! 7 FUSO* 8 F 
1,850 HN0 3 4 F 
0,1 

0,003 

-0,282 

-0,746 

0,518 

(continua) 
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496 Apêndice C 


Reação* 

E° (volts) 

Cu 2 * 4 2e Cu(.v) 

0,339 

Cu 1 * + e ■. Cu f 

0461 

CuClCO 4 e Cu(j) + Cl 

0,137 

Cu(IO,) 2 (í) + 2e Cu {s) + 210, 

Cu(etilenodiínTiina )2 + e" -■ 

-0,079 

Cu(,ç) -1- 2 etilenodiamina 

-0,119 

CuI(a) 4 e" -- - Cu(s) 4 ] 

-0,185 

Cu(EDTA) 2 + 2e = Cu(.v) + EDTA' 1 

-0,216 

Cu(OH) 2 (j) + 2e CuU) 4 20H 

-0,222 

Cu(CN) 2 + e Cu(s) 4 2CN 

-0,429 

CuCN(.ç) 4 c Cu(i) + CN" 

-0,639 

Cromo 


CT1O7 + 14H + + 6e ==^ 2Cr” + 7H,0 
C1O4 + 4H,0 + 3e 

K36 

Cr(OHh (a, hidratado) 4 50H 

-0,12 

Cr 3 * 4 c v Cr 2 * 

—0*42 

Cr’ + + 3c Cr(v) 

—0.74 

Cr" + 2e Cr CO 

Enxofre 

-0,89 

S,Oi“ + 2e ■ 2SOJ 

2*01 

S 2 Og + 4H + + 2e“ 2H 2 SO, 

0^57 

4S0> 4 4H * 4 6e S 4 0£~ 4 2H 2 Ü 

0,539 

S0 2 + 4H ’ + 4e ■ S(.t) + 2H.O 

0,450 

2H,SO, + 2H + + 4e S 2 0^ + 3H : 0 

0,40 

S(i) + 2H + + 2e ;= H 2 S(g) 

0*174 

S(j) 4 2H 4 2e ■- H 2 S(aç) 

0*144 

S 4 Oí + 2H f + 2e — ' 2HS 2 07 

0,10 

5S(í> + 2e S| 

-0,340 

2S(í) + 2e“ Sj~ 

2SOí 4 3H 2 0 + 4e“ 

0*50 

S,OÍ" + 60 H 

-0,566 

SO; + 3H,0 + 4e~ S(j) + 60H 

-0,659 

SOl + 4H,0 + 6e S(í) + KOH 

—0*75 í 

SOÍ" + H 2 ü + 2e“ - SO 2 + 20H 

-0,936 

2SOj + 2H 2 0 + 2e S,0” + 40H 

-1,130 

2SO^ + 2H 2 0 + 2e" S 2 0*“ 4- 40H 

-1,71 

Escândio 


Sc 11 4 3e ~ -■ Se(0 

-2.09 

Estanho 


Sn(OH)í + 3H 1 + 2e Sn 2+ + 6H 2 0 

0*142 

Sn 4+ + 2e 4=^ Sir + 

0.139 HCI I F 

Sn0 2 (.t) + 4H 4 + 2c Sn” + 2H,0 

-0,094 

Sn” + 2e Sn(.v) 

-0,141 

8 n Po + 4e Sn(s) 4 6F 

-0,25 

Sn(OH)^ 4 2e Sn(OHh 4 30H 

-0,93 

Sn(,v) 4 4H 2 Q 4 4e“ SnH 4 (g) 4 4ÜH 

-1*316 

SnOnCO + H : Ü 4 2e SaO(0 4 2ÜH 

-0,961 

Estrôncio 

Sr" 4 2e SrCO 

Ferro 

—2,889 

Fe(fenantrolma) l + 4e - 


Fe(fenantro] í na) 2+ 

1*147 

Fe(bipiridil) 3 ' 1 4 e" ■-■ 


Fe(bípiridiL) 2 * 

FeGH 2 * 4 H + 4 e Fe 2 " 4 H 2 0 

FeO“ 4 3H,0 4 3e FeOOH(s) 4 5ÜH 

Fe 3 4 e" r Fe 2 H 4 

1.120 

0,900 

0,80 

0,771 

0,732 HCI ! F 
0,767 HCI0 4 i F 
0,746 HNO! F 
. 0,68 H 2 S0 4 1 F 



FeOOHCO 4 3H 4 4 c Fe 2 * 4 2H 2 G 

0,74 


Reação* 

E° (volts) 

ferricfnio" 4 e v ferroceno 

0.400 

Fe(CN )| 4 e FefCN)í 

0,356 

FcOH 1 4 H " 4 2e" Fe(í) 4 H 2 0 

-0,16 

Fe 2 * 4 2e = Fe(*v) 

-0*44 

FeC0 3 (í) 4 2c Fe(.y) 4 CO 2 “ 

-0,756 

Flúor 


F 2 (g) 4 2e~ 2F 

2,890 

F 2 0 tg) 4 2H* + 4e 2F" 4 H,0 

2.168 

Fósforo 


JP 4 (í, branco) 4 3H + 4 3e PH dg) 

-0,046 

4 P 4 Cí. vermelho) 4 3H + 4 3c PH dg) 

-0,088 

H,P0 4 4 2H + + 2c H 3 PO 3 4 H 2 0 

-0,30 

H3PO4 4 5H 1 4 5é _ ÍP 4 (j, branco) 4 4H 2 0 

-0*402 

H^POí 4 2H + 4 2e” H ? P0 2 4 U 2 0 

—0*48 

H,P0 2 4 H 1 4 e" ]p 4 (i) 4 2H z O 

-0,51 

Gálio 


Ga i+ 4 3 c ^ Ga( .v) 

-0,549 

GaOOH(s) 4 H 2 0 4 *3e Ga( t f) 4 30H 

- 1 ,320 

Germãnro 


Ge 2 4 2e" Ge(.y) 

0,1 

H 4 Ge0 4 4 4H + 4 4e Ge(.r) 4 4H z O 

-0,039 

Hidrogênio 


2H + 4 2c- H 2 (g) 

0.000 0 

H 2 0 4 c \H 2 {g) 4 OH 

—0.828 0 

índ io 


In 34 4 3e" • In(.v) 

-0,338 

In 3 * 4 2e ■ fn + 

-0,444 

ln(OH) á (j) 4 3c ln(j) + 30H 

-0*99 

Icxio 


I0 4 4 2H" 4 2e" ICC 4 H 2 G 

1,589 

H 5 IO e 4 2H + 4 2c HTO3 4 3H>0 

1,567 

HOl 4 H + 4 e" Íl 2 (í) 4 H 2 Ü 

1*430 

IClj(j) 4 3e“ il 2 (s) 4 3CF 

1,28 

TCI(j) 4 e“ -iUjs) 4 Cl 

1,22 

IO3 + 6H+ 4 5e ÍI 2 G) 4 3H 2 0 

1*210 

JOÍ 4 5H + 4 4c HOl 4 2H 2 0 

1.154 

I 2 (ííá/) 4 2e _ - 24 

0*620 

I 2 G3 4 2e“ 21 

0,535 

T"4 2e 31 

0,535 

10^ 4 3H z O 4 6e I 4 60H 

0,269 

ítrio 


Y 3+ + 3e“ Y(j) 

-2,38 

Lantânio 


La 3 4 4 3e ■- La(,v) 

-2*379 

Lftio 


Lí 4 c > Li (.v) 

-3,040 

Magnésio 


MgíOHl* + H 1 + 2e" Mg(.í) + H,0 

-2,022 

Mg- + 2e . - Mg(j) 

-2*360 

Mg(C 2 0 4 )(j;) + 2e Mgf.s) + C2O4 

-2*493 

Mg(OH) 2 (s) + 2e = Mg(s) + 20H 

-2,690 

Manganês 


MnG 4 4 4H + 4 3c Mn0 2 (j) 4 2H 2 0 

1,692 

Mn 3 * 4 c Mir* 

1,56 

MnO r 4 8H + 4 5e _ Mn 2+ 4 4H 2 0 

1,507 

Mn 2 Oi( L ç) 4 6H* 4 2e 2Mn 2 * 4 3H z O 

! ,485 

MnQ 2 0) 4 4H* 4 2e Mn 2 * 4 2H 2 Ü 

1 *230 

Mn(EDTA) 4 c Mn (EDTA) 2 

0.825 

MnO_| 4 e MnOr 

0*56 

3Mn : OdA’) 4 H 2 0 4 2c 


2Mn A O 4 0)4 20H 

0,002 

MnA(9 + 4H 2 0 4 2c" 


3Mn(OH) 2 (j) 4 20H 

-0,352 
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Reação* 


E° (volts) 


Mn"" 4 2e ■. Mn(í) 

Mn(OH) 2 (s) 4 2e“ Mn(s) 4 20H 
Mercúrio 

2Hg 24 4 2e = Hgí + 

Hg 24 4 2e~ Hg(/) 

Hgf 4 4 2e“ 2Hg(í) 

Hg 2 S Ò 4 (j) 4- 2e 2Hg(/) 4- SO:j“ 

Hg 2 Cl 2 0) 4- 2e 2Hg(/) 4 2C1" 

Hg(OH)_7 4 2e Hg(/) + 30H“ 

Hg(OH) 2 4 2e Hg(7) 4 20 H 

Hg 2 Br 2 U) 4 2e 2Hg(/) 4 2Br 

HgO(í, amarelo) 4 H 2 G + 2e _ ■ 

Hg(7) 4 20H“ 

HgQ(j, vermelho) 4 H 2 0 4 2e _ - Hg{/) 4 2 OH” 

Molibdênio 

Moor 4 2H : 0 4 2e Mo0 2 (s) 4 40H 

MçOi” 4 4H 2 Ü 4 6e“ MoÇv) 4 8 OH " 

M 0 O 2 O) + 2H 2 0 4 4e Mo(í) 4 4QH 


-1,182 
-1,56 5 

0,908 
0,852 
0,796 

0,614 ^ e j etr(K jk 

«fVcalomeU, 
0*241 saturadq 
0.231 
0,206 
0,140 

0,098 3 
0,097 7 

-0,818 
-0,926 
-0,980 


de 

mo 

1 ) 


Níquel 

NiOOH(s) 4 3H 1 4 e“ Ni 2+ 4 2H : 0 2,05 

Ni 24 4 2e ■ v Ni(,v) -0,236 

Ni(CN)J"+e Ni(CN)l” 4 CN“ -0,401 

Ni(OH) 2 (s) 4 2e“ Ni (s) 4 20H -0,714 

Nitrogênio 

HN 3 4 3H 4 4 2e” N 2 (g) 4 NHj 2,079 

N 2 0{g) 4 2 H" 4 2é~ N 2 ( g) 4 H 2 Ü 1,769 

2NO( g) 4 2 H + 4 2e” N 2 Q(g) 4 H : 0 1,587 

NO 4 4 c" NO (g) U46 

2NH 3 OH + 4 H 4 4 2e” N 2 H.| 4 2H 2 0 1,40 

NH/JH 4 4 2H + 4 2e“ NH 4 4 H 2 Q 1,33 

N 2 H_? 4 3H^ 4 2e 2NHJ 1,250 

HN0 2 4 H 4 4 e NO(g) 4 H 2 0 0,984 

NO., 4 4H + 4 3e” NO(g) 4 2H,G 0,955 

N07 4 3H 1 4 2e“ HNO, 4 H 2 0 0,940 

NO 3 4 2H7 4 e" ÍN 2 0 4 (g) + H 2 0 0,798 

N 2 {g) 4 8 H + 4 6 e" 2 NH 4 0,274 

N 2 (g) 4 5 H 4 4 4e“ N 2 HÍ -0,214 

N 2 (g) 4 2H 2 0 4 4H" 4 2e~ 2NH 3 OH + -1,83 
|N 2 (g) 4 H + 4 e“ HN 3 -3,334 


Ouro 


Au 1 4 e Au(j) 

1,69 

Au 34 4 2e Au" 

1,41 

AuCi; 4 e AUÚ) 4 2CF 

1,154 

A 11 CI 4 4 2e” * AuC1 2 4 2C1 

0,926 

Oxigênio 


OH 4 H 4 4 e" H 2 0 

2,56 

O(g) 4 2 H 4 4 2e“ H 2 0 

2,430 1 

0 3 {g) 4 2H“ 4 2e 0 2 (^) 4 H : 0 

2,075 

H 2 0 2 4 2 H + 4 2e _ 2H 2 0 

1,763 

H0 2 4 H 4 4 e H 2 0 2 

1,44 

^0 2 (g) 4 2H" 4 2e H 2 Ü 

1,229 1 

O 2 {g) 4 2 H" 4 2 e“ H 2 0 2 

0,695 

0 2 (g) 4 H + 4 e“ H0 2 

—0,05 

Paládio 


Pd 24 4 2e“ Pd ls) 

0,915 

PdO(j) 4 2H 4 4 2e” Pd(í) 4 H 2 Ü 

0,79 

PdCir 4 2e := Pd(s) 4 6C1 

0,615 

Pd0 2 (í) 4 H 2 0 4 2e ‘ Pd ÜO) 4 20H 

0,64 

Platina 


Pt 24 4 2e“ Pt {s) 

! ,18 

Ptü 2 E 5 ) 4 4H 4 4 4e" Pt{jf) 4 2H 2 0 

0,92 


Reação* 


PtCir 4 2e" 
PtCi?/ + 2e 
Potássio 
K 1 4 e 
Prata 

~2+ _i_ 


Pi(a) 4 4C1“ 

ptcii" 4 2cr 


4 e 
4 2e 


Ag 4 e" 
AgiC^OjÍJ 


K(.v) 

- Ag 4 

— Ag 1 


Ag 
Ag 3 

AgOO) 4 H 4 4 e ■- ÍAg 2 Oí.\) 4 |H 2 0 


Ag(.v) 
4 2e 


2Ag(j) 4 C 2 05 


AgN 3 (j) 4 je 
AgCI(s) 4 t 


AgBr(s) 4 
Ag(S 2 Õ 3 )| 

Agl(j) 4 e 
AjgjS(Jf) 4 y 4 4 2e 
RubícHo 

Rb 4 4 e~ Rb(i) 

Selênio 

SeOr 4 4H^ 4 2e 
H 2 Se0 3 4 4H 1 4 4e 
Se(j) 4 2H 4 4 2e 
Sc(^) 4 2e“ Se" 
Silício 


; Ag(s) 4 N, 
Ag(,0 4 Cl ’ 


Agfa) 4 Bi 

4 e " Ag(j) 4 2S 2 0r 
— Ag (s) 4 1 

- 2Ag(í) 4 SH” 


^ H 2 Se0 3 4 H 2 Ü 
— Se(j) 4 3H 2 0 
H 2 Se(g) 


Si(j) 4 4H 


Si0 2 C,v, quartzo) 4 4H 1 4 4e 


4 4e 


SiH 4 (5) 


Si(j) 4 2 H 2 ü 


SiFr 4 4e“ SS00 4 6F 

Sódio 

Na 4 4 íhJ(s) + e" NaH(j) 

Na 4 4 c a Na(.v) 

Túlio 


Tl ? h 4 2e" Tl 4 


TV 4 4 e 


T1(a) 


E ü (volts) 


0,755 

0,68 


-2,936 


1,989 

1,9 

1,40 

0,799 3 

0,465 

0,293 

j 0222^(KCI 
[ 0,197 saturado) 
0,071 
0,017 
—0,152 
—0,272 


-2,943 


1,150 

0,739 

-0,082 

-0,67 


-0,147 


-0,990 

-1,24 


-2.367 


—2,714 

3 

1,280 


, 0,77 

HC1 1 F 

t ,22 

H 2 S0 4 1 F 

1,23 

HNO 3 1F 

L 1,26 

HC10 4 1 F 

-0,336 



2H 


Titânio 
TiO 24 4 
Ti 34 4 e - 
TÍ0 2 (j) 4 
TiF^“ + 4e 
Ti 24 4 2e 


4e“ Ti 3 " 4 H 2 0 
Ti 24 

4H" 1 4 4e" == Ti(s) 4 2H 2 0 
- Ti(í) 4 6F 
Ti (j) 


0J 

-0,9 
-1,076 
—1,191 
-1,60 


Tungsténio 


W(CN)1“ 

4 e -- 

W(CN )t~ 

0,457 


W 64 4 e 

^ W 54 


0,26 

HCI 12 F 

W0 3 (j) 4 

6H T 4 6e 

W{j) 4 3H 2 0 

-0,091 


W 54 4 e 

— W 44 


-0,3 

MCI 12 F 

WQáCs) 4 

2H 2 0 4 4c 

W (jf) 4 401 r 

-0,982 


WO 4 

4H 2 0 4 óe 

W(s) 4 8 OH 

-1,060 



Urânio 

UOÍ 4 4H + ’ 4 e 


U0| 4 4 13 


U 44 4 « 


4 2e 


U J # 4 3q = 
Vanãdio 
VOj 4 2H 1 
VO 24 4 2H 
V 34 4 e 


UOÍ 


U(A) 


+ e ' 
4 e 
— v 2 


U 44 4 2H 2 0 
^ U 44 4 2H 2 0 


VO 2 + 4 H 2 Ü 
= V 34 4 h 2 o 


0,39 

0,273 

0,16 

-0377 

-1,642 


1,001 

0,337 

-0,255 


{continua) 
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Reação* 

E" (voJts) 

v 3+ + 2e“ V(.v) 

-1,125 

Xenônio 

HjXeO h + 2H + + 2e XeO, + 3H 2 0 

2,38 

XeF 2 + 2H" + 2e Xe( s ) + 2HF 

2,2 

XeO, + 6H + + 6e - — Xe( Ã ) + 3H 2 0 

2,1 

Zinco 

ZnOH + + H + + 2e“ - Zn(.v) + H 2 0 

-0,497 

Zn _+ 4- 2e - ■■ Zn(j) 

-0,762 


Reação* 

£ 1J (volts) 

Zn(NHj)Í + + 2e“ s=í Zn(í) + 4NH , 

-1,04 

ZnCOj(s) + 2e~ Zn(s) + CO 2 

-1,06 

Zn(OH) , + 2e“ Zn(.í) + 30H“ 

-1,183 

Zn(OH) 3 “ + 2e“ Zn(j-) + 40H 

— 1,199 

Zn(OH) 2 {s) + 2e Zn(j) + 20H 

-1,249 

ZnO(j) + H 2 0 + 2e~ Zn(.v) + 20H“ 

- 1,260 

ZnS(j) + 2c Zn(,t) + S 2 

-1,405 









Apêndice D 

Números de Oxidàção e 
Balanceamento de Equações Redox 


CU (5) 


nos 


O número de oxidação, ou estado de oxidação, é um sistema 
de contabilidade usado para rastrear o número de elétrons for- 
malmeáie associados a um elemento em particular O numero 
de oxidação indica quantos elétrons tòrarri dados ou recebidos 
por um átomo neutro quando ele forma um composto. Como os 
números de oxidação não possuem um significado físico real, eles 
são um tanto arbitrários e nem todos os químicos assinalam o 
mesmo número de oxidação para um determinado elemento em 
um composto pouco comum* Entretanto, existem algumas rçgras 
gerais que proporcionam um ponto de partida útil. 

1 * O número de oxidação de um elemento por si só - p. ex*, 
ou Cb(£)-éO. 

2. O número de oxidação do H c quase sempre +1, exceto 
hidretos metálicos - p. ex*, NaH, em que oHé-1. 

3. 0 número de oxidação do oxigênio é quase sempre - 
únicas exceções comuns são os peróxidos, em que dois á 
de oxigênio estão ligados e cada um possui um númen 
oxidação de-I * Dois exemplos são o peróxido de hidrogi 
(H—O—O—H) e seu ânion (H—O—O"). O número 
dação do oxigênio no 0 2 gasoso é 0* 

4. Os metais alcalinos (Li, Na, K, Rb, Cs, Fr) quase semprb têm 
uni número de oxidação de +L Os metais alcali no-terrosos 
(Be. Mg, Ca, Sr, Ba, Ra) quase sempre estão no estado dc 
oxidação +2. 

5. Os halogênios (F, Cl, Br, I) estão geralmente no estado 
oxidação -1. As exceções ocorrem quando dois halogê 
diferentes estão ligados um ao outro ou quando um halqg 
está ligado a mais de um átomo. Quando halogênios dife 
estão ligados um ao outro assinalamos o número de oxl 
-1 ao halogênio mais eletronegativo* 

A soma dos números de oxidação de cada átomo em uma 
molécula tem que ser igual ã carga da molécula. Na H,(p, por 


ato 


> de 


* As 
imos 
o de 
ênio 
oxi¬ 


de 
nios 
;ênio 
tentes 
idação 


No SOf o enxofre tem que ter um número de oxidação dc +6, 
de modo que a soma dos números de oxidação seja -2; 

oxigênio — 4(—2) ™ —8 
enxofre — +6 

carga resultante —2 

No benzeno (C^HJ o número de oxidação de cada carbono 
tem que ser-1, se o hidrogênio tiver o número 4-1. No cicloexano 
(C 6 H l2 ), ü número de oxidação de cada carbono tem que ser -2 
pela mesma razão. Os carbonos no benzeno estão em um estado 
de oxidação maior que os do cicloexano. 

O número de oxidação do iodo no 1CÇ é +1. Isso não é usual, 
pois os halogênios são geralmente -L Contudo, como o cloro 
é mais eletronegativo que o iodo, consideramos o Cl como -1, 
forçando desse modo o I a ser +1. 

O número de oxidação do As no As 2 S 2 é +3 e o valor para o S é 
-2. Isso é arbitrário, mas razoável. Como o $ é mais eletronegativo 
que o As, fazemos o S negativo e o As positivo; e como o S está na 
mesma família do oxigênio, que gcralmente é -2, consideramos 
o S como -2, deixando dessa forma o As como +3. 

O número dc oxidação do S no S 4 0^“ (tetrationato) é +2,5.0 
estado de oxidação fracionário ocorre porque seis átomos de 
O contribuem com -12. Como a carga é -2, os quatro átomos de 
S têm que contribuir com +10. O número de oxidação medio do 
S tem que ser + - 2,5* 

O número de oxidação do Fe no K 3 Fe(CN) 6 é +3* Para lazer 
essa consideração reconhecemos primeiro o cianeto (CN~) como 
um íon comum que possui uma carga -1. Seis íons cianeto dão 
-6, e três íons potássio (K 4 ) dão +3. Portanto, o Fc deve ter um 
número de oxidação de +3 para que a fórmula global seja neu¬ 
tra. Nessa abordagem não é necessário assinalar os números de 
oxidação do carbono e cio nitrogênio individualmente, uma vez 
que reconhecemos que a carga do CN é -1 * 


exemplo, temos 


2 hidrogénios = 2(+l) = +2 
oxigênio = —2 

carga resultante 0 
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Problemas 

As respostas são fornecidas no tim deste apêndice, 

1 . Escreva o estado de oxidação do átomo em negrito em cada uma 
das seguintes espécies. 


(a) 

AgBr 

(i) Pb(OHh 

(q) 

NH, 

(b) 

S 2 0 | 

Ü) Fe(OH ) 3 

(r) 

n 2 hí 

(c) 

SeF,, 

<k) CIO 

(s) 

HAsOÍ - 

(d) 

HS 2 0 4 

(1) K 4 Fc(CN) ft 

(t) 

{CHO 4 LÍ 4 

(e) 

ho 2 

(m) CI0 2 

(u) 

p 4 o l0 

(f) 

NO 

(n) CIO* 

(v) 

C 2 H fl O 

té) 

Cr 34 

(o) MntCNJft - 

(w) 

V0(S0 4 ) 

(h) 

Mn0 2 

(p) N* 

(x) 

Ke, 0 4 


2 * identifique o agente oxidante e o agente redutor no lado esquerdo 
de cada uma das seguintes reações. 

(a) Cr 2 Ü 7 ~ + 3Sn 24 + 14tT —> 2CrT+ 3Sn 4+ + 7H 2 0 

(b) 41" + O z + 4H 1 — 2I 2 + 2H 2 0 

O 

(cj 5CH 3 CH + 2MnÜ4 + 6H 1 -> 

O 

II 

SCH^COH + 2Mn 24 + 3H 2 0 


Balanceamento de Reações Redox 

Para balancear li ma reação envolvendo oxidação e redução ternos 
que inícialmente identificar qual elemento é oxidado c qual ele¬ 
mento é reduzido* A seguir, dividimos a reação global em duas 
meias-reações imaginárias, uma envolvendo somente a oxidação 
e a outra envolvendo apenas a redução. Embora os elétrons livres 
nunca apareçam em uma reação global balanceada, eles aparecem 
nas meias-reações balanceadas. Se estivermos lidando com solu¬ 
ções aquosas iremos balancear cada meia-reação usando H.Oe 
ou OH , conforme necessário, Uma reação é balanceada quando 
o número de átomos de cada elemento é o mesmo em ambos os 
lados e a carga resultante é a mesma em ambos os lados. 


Soluções Ácidas 

Eis aqui as etapas que devemos seguir: 

I* Assinale os números de oxidação dos elementos que são 
oxidados ou reduzidos, 

2. Divida a reação em duas meias-reações, uma envolvendo 
oxidação e a outra redução. 

3* Para cada meia-reação, faça o balanço do número de átomos 
que são oxidados ou reduzidos. 

4* Faça o balanço dos elétrons envolvidos na variação do número 
de oxidação adicionando elétrons a um lado de cada meia- 
reação. 

5, Faça o balanço dos átomos de oxigênio adicionando H,Q a 
um lado de cada meia-reação. 

6 . Faça o balanço dos átomos de H adicionando H + a um lado 
de cada meia-reação. 

7* Multiplique cada meia-reação pelo numero de elétrons da 
outra meia-reação, de modo que o número de elétrons de 
cada lado da reação global seja cancelado. A seguir, some as 
duas meias-reações e simplifique até os menores coeficientes 
inteiros. 


Exemplo 


Balanceamento de uma Equação Redox 

Faça o balanço da seguinte equação usando H\ mas não OH - : 


Fe :+ + Mn0 4 Fe 3+ + Mn 24 

+ 2 +7 +3 +2 

PermanganatG 


Solução 

1 * Assinale os números de oxidação * Eles são assinalados para 
o Fe c o Mn em cada espécie na reação anterior 
2. Divida a reação em duas me ias-reações. 

meia-reação de oxidação: Fe 24 = Fe 3+ 

+2 +3 


meia-reação de redução: Mnt ) 4 Mn 24 

+7 +2 

3, Faça o balanço dos átomos que são oxidados ou reduzi- 
dos . Como há apenas um Fe ou um Mn em cada espécie 
cm cada lado da equação, os átomos de Fe ou Mn já estão 
balanceados. 

4, Faça o balançados elétrons. Os elétrons são adicionados para 
levar em conta a variação em cada estado de oxidação* 

Fe 24- Fe 1+ + e” 

M 11 O 4 + 5c Mn 2+ 

No segundo caso, necessitamos de 5c no íado esquerdo 
para o Mn mudar de +7 para +2. 

5, Faça o balanço dos átomos de oxigênio. Não existem átomos 
de oxigênio na meia-reação do Fe. Existem quatro átomos de 
oxigênio no lado esquerdo da reação do Mn, de modo que 
adicionamos quatro moléculas de H 2 0 no lado direito: 

Mn07 + 5c” MnT + 4H 2 Q 


6 . Faça o balanço dos átomos de hidrogênio. A equaçao do 
Fe já está balanceada. A equação do Mn precisa de 8 H* na 
esquerda. 


MnQ 4 + 5e + 8 H 1 


Mn~ + + 4FFO 


Neste ponto , cada meia-reação tem que estar completa- 
mente balanceada (o mesmo número de átomos e de carga 
em cada lado), ou você cometeu um erro. 

7, Multiplique e some as reações * Multiplicamos a equação 
do Fe por 5 e a equação do Mn por 1, e somamos: 

5Fe 2+ 5Fe"' + üe" 

MrtCXi Mn 24 + 4H 2 Q 

5Fe 2 f + MnOJ + 5Fe 3 f + Mn 24 + 4H 2 0 


Â carga total em cada lado é +17, e encontramos o mesmo 
número de átomos de cada elemento em cada lado. A equação 
está balanceada. 













Números de Oxidação e Balanceamento de Equações Redox 


Soluções Básicas 

O método preferido por muitas pessoas para as soluções básic 
é o de balancear a equação primeiro pelo H\ A resposta P' 
então ser convertida para uma em que seja usado o OH - , lss> 
feito pela adição de um número de íons hidróxido em cada 1 
da equação igual ao número de íons H 1 que aparecem na equat 
Por exemplo, para balancear a Equação DH com OH" em 
de H" procedemos da seguinte maneira: 
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.0 que 6 H + + 6 OH - 6H,0, e cancelando 3H : 0 cm 
temos o resultado final: 


; - Mn0 2 + Mn0 4 

:—*■ Cl 2 + o 2 

balanço das reações vistas a seguir usando OH , mas 

+ Cl” CIO + Pb(OH) J 
, + SbO + NO + Sb 2 0_, 

+ CN” + 0 2 S + Ag(CN) 2 + OH” 

+ CríOH) j - - CiOí + OH 

+ OH" CI0 2 + CIOT 

+ o > == Hw„or + OH 


(c) Ag 2 íf + 4CN + |0 2 + H 2 0 - — 

S + 2Ag(CN) 2 + 20)1 
V + Cr(OH) 2 CrOr + OH + 2H 2 0 
+ 20H" 5 =^ C10 2 + CIO, + H 3 0 

2HW 6 0 2 7 + 20H 


(d) 2HCj 2 

(e) 2CKj> 2 

(f) 12W0, + 30, + 2H,0 = 











Glossário 


* 


abseissa O eixo horizontal (v) de um gráfico* 

absorbância, A Definida como A - \og(P G /p) t onde P ü é a potência 
radiante da luz (potência por unidade de área) incidindo em um lado da 
amostra e Pé a potência radiante emergindo do outro lado. Também é 
chamada de densidade óptica. 

absorção Ocorre quando uma substância é absorvida por outra. Veja 
também adsorção. 

absortividade molar, r A constante de proporcionalidade na lei de 
Beer. A — sbc. em que A ê a absorbância* b ê o caminho óptico e c é a 
molaridade da espécie absorvedora. Também chamada de coeficiente 
de extinção . 

ácido Uma substância que aumenta a concentração de H + quando adi¬ 
cionado na água. 

ácido carboxíl ico Uma molécula com a estrutura geral RCOTL onde 
R é qualquer grupo de átomos. 

ácido de Br tfnsted-Lovvry Um doador de próton (íon hidrogênio), 
áddo de Lewis Substância que pode formar uma ligação química pelo 
compartilhamento de um par de elétrons doados por outra espécie 
ácido diprótico Tipo de ácido que pode doar dois prótons, 
ácido e base poliprótico Compostos que podem doar ou aceitar mais 
de um próton. 

ácidos c baçes fortes Substâncias que estão completamente dissocia¬ 
das (em H' ou OH ) em água. 

ácidos c bases fracos Substâncias cujas constantes de dissociação não 
são grandes. 

ácidos e bases monopróticos Compostos que podem doar ou aceitar 
um próton. 

acumulação Um processo em que um constituinte de uma solução, 
presente cm nível de traço, é copreci pitado intencional mente com o 
constituinte principal. 

adição-padrão Uma técnica cm que sc mede primeiro um sinal analí¬ 
tico oriundo de uma amostra desconhecida. A seguir é adicionada uma 
quantidade conhecida de analito e registra-se o aumento no sinal. A 
partir da resposta é possível calcular qual a quantidade de analíto que 
estava presente na amostra desconhecida. 

adiçau proposital Adição de um composto conhecido (geralmente em 
uma concentração conhecida) a uma amostra desconhecida. Na espee- 
trometria de massa de diluição isotópica a adição proposital envolve a 
adição dc um isótopo não usual. Também chamada de fortificação. 
adsorção Ocorre quando uma substância se liga à superfície de uma 
outra substância. Veja também absorção 

adsorção específica Processo em que as moléculas são mantidas fir¬ 
memente presas a uma superfície por forças dc van dei Waals ou ele¬ 
trostáticas. 

aduto Produto formado quando uma base dc Lewis sc combina com 
um ácido de Lewis. 

aerossol Uma suspensão de partículas de líquido, ou de partículas só¬ 
lidas. muito pequenas em ar ou em um gás. Exemplos incluem fumaça 
e nevoeiro. 

agente complexante auxiliar Uma espécie, tal como a amónia, que 
é adicionada a solução para estabilizar uma outra espécie e manter as 
outras espécies em solução. Ela se liga de forma sufi cientemente fraca 
para ser deslocada por um titulante. 

agente de mascara mento Um reagente que reage seletivamente com 
um (ou mais) componente(s) de uma solução para evitar que um (ou 
mais) cójfiponeme(s) interfiram na análise química. 


agente oxidante ou oxidante Uma substância que recebe elétrons em 
uma reação química. 


agente redutor ou redutor Uma substância que doa elétrons em uma 
reação química. 

água dc ionizada Água que passou através dc um trocador canônico 
(na forma H + ) e um trocador aniônico (na forma OH ) para remover 
íons da solução. 

água-mãe A solução a partir da qual uma substância foi cristalizada, 
água-régia Mistura 3:1 (vol/vol ) de HC1 concentrado (37% em massa) 
e HNO, concentrado (70% em massa). 

alargamento por pressão Em espectroscopia, o alargamento da linha 
devido as colisões entre as moléculas. 


algarismo significativo O número de algarismos significativos cm 
uma quantidade é o numero mínimo de algarismos necessários para 
expressar a quantidade em notação científica. Em dados experimentais 
o primeiro algarismo incerto é o último algarismo significativo, 
alíquota Porção. 

almofariz (gral) e pistilo Um almofariz é um frasco de cerâmica dura 
ou aço em que urna amostra sólida é pulverizada com uma ferramenta 
dura chamada de pistilo. 

altura do prato, H Q comprimento dc uma coluna eromatográfica di¬ 
vidido pelo numero de pratos teóricos na coluna, 
altura equivalente a um prato teórico (ÁEPT) H o comprimento de 
uma coluna eromatográfica dividido pelo número de pratos teóricos 
da coluna. 

amálgama Uma solução de qualquer coisa em mercúrio, 

amina Um composto com a fórmula geral RNH 2í R-.NH ou R,N. onde 

R é qualquer grupo dc átomos. 

aminoácido Um dos 20 blocos de construção das proteínas, lendo a 
estrutura geral 

R 

j 

HjNCCOj - 


oncte t< é um substitumte diferente para cada ácido, 
amostra aleatória Amostra bruta formada pela tomada aleatória de 
porções dc um lote inteiro, 
amostra bruta Material retirado do lote c 
amostra é escolhida geral mente como send 
te iro. Também chamada de amostra rept es 
amostra cega Veja amostra para teste de 
amostra composta Amostra representativ i 
material heterogêneo. Se o material cons 
amostra composta é feita de porções de ca 
relativas proporcionais ao tamanho dc cada 
amostra de laboratório Porção da amosti 
li se no laboratório. Ela deve possuir a mes 
bruta 

amostra para controle de qualidade Vej 
performance. 


ue está sendo analisado. A 
o representativa do lote in- 
s 'tentativa. 
performance, 
preparada a partir de um 
;iste em regiões distintas, a 
ida região com quantidades 
região. 

a bruta coletada para anã- 
ma composição da amostra 

ia amostra para teste de 


amostra para teste de performance Em uma série de medidas ana¬ 
líticas, uma amostra dc teste de performance é inserida para ver se o 
procedimento dá resultados corretos quando o analista não conhece 
a resposta certa. O teste dc performance é formulado por uma outra 
pessoa que não seja o analista para conter uma concentração conhecida 
do analíto. Também chamada de amostra de controle de qualidade ou 
amostra cega* 
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amostra representativa Veja amostra bruta. 

amostragem Processo de coleta de uma amostra representativa 

análise. 

ampere, A Um ampère é a corrente que produzirá uma força de e: 
mente 2 X 10 -7 N/m, quando a corrente circular através de dois coi 
tores paralelos “infinitamente'' longos, de seção transversal desptje; 
vel, com um espaçamento de 1 m t no vácuo, 
amperometria Medida da corrente elétrica com objetivos analfticjDi 
análise de nitrogênio pelo método Kjeldahl Procedimento 
análise dc nitrogênio em compostos orgânicos. O composto é digeri 
com H : S0 4 em ebulição para converter o nitrogênio cm NH^ 
tratado com base e destilado como NH V para dentro dc uma soliii 
ácida-padrão. O número de mols de ácido consumido é igual ao mi 
ro de mols de NH-, liberado pelo composto, 
análise de traços Análise química de níveis muito baixos dc an; 
normal mente ppm ou menor, 
análise eletrogravimétrica Técnica em que a massa dc um depôi 
eletrolítíco c usada para quantificar o analito. 
análise espectrofotométrica Qualquer método que usa absorção 
luz, emissão, reflexão ou espalhamento para medir concentrações 
micas. 

análise gravimetria* Qualquer método analítico que se baseie na 
d ida da massa de uma substância (como um precipitado) para con}] 
tar a análise. 

análise por combustão Técnica na qual uma amostra é aquecida 
atmosfera dc Q : para oxidá-la a C0 2 e H : Q, que são coletados 
sados ou medidos por cromatografia a gás. Modi ti cações permito 
análise simultânea de N, S e halogênios. 
análise por redissolução Uma técnica polarográfica sensível em 
o analito é concentrado a partir de uma solução diluída por 
dentro dc uma única gota (ou um lilme) de Hg. Em seguida o Hg é 
Usado poI arografi catnentc durante um processo de redissolução 
dica. Alguns analitos podem ser concentrados por oxidação sobre 
eletrodo diferente do Hg e rcdissol vidos cm um processo de reduç 
análise qualitativa O processo de determinação da identidade 
constituintes de uma substância, 
análise quantitativa Q processo de medir quanto de um constii 
esta presente em uma substância. 

análise tc rni ogra vim ét rica Uma técnica em que a massa de 
substância é medida quando a substância é aquecida. As variaçõíi 
massa refletem a decomposição da substância, frequentemente err 
dutos bem de tini dos, 

análise volumétrica Uma técnica cm que o volume do material 
sário para reagir com o analito c medido experimentalmente, 
analito Substância que esta sendo analisada, 
anidro Adjetivo que caracteriza uma substância da qual foi rei 
toda a água. 

âtiion Um íon carregado negativamente, 
ânion carboxilato Base conjugada (RCOf) de um ácido carboxí i 
ânodo O eletrodo em que ocorre a oxidação. Na eletroforese é o 
do carregado positivamente. 

anticorpo Uma proteína fabricada por um organismo para isolar 
cuias estranhas ao organismo e marcá-las para destruição, 
iintígcno Uma molécula que é estranha a um organismo e que 
a produção de anticorpos. 

an ti logaritmo O anti logaritmo de aéb se 10' = b. 
aprisionamento a frio Técnica de injeção de cromatografia a g£: 
divisor de fluxo em que o soluto é condensado bem abaixo do si 
to de ebulição em uma banda estreita no início da coluna, 
aprisionamento do solvente Técnica de injeção da cromatog 
gás sem divisão de fluxo em que o solvente c condensado próxi 
seu ponto de ebulição no início da coluna. Os solutos se dissolve 
uma banda estreita no solvente condensado, 
aquosa Em água (como uma solução aquosa). 
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arranjo de díodos Conjunto de diodos semicondutores usado para de¬ 
tectar luz. O: arranjo é usado normalmente para detectar a luz que tenha 
sido decomposta em seus comprimentos de onda. Uma banda pequena 
de comprimentos de onda alcança cada detector, 
atividade, J4 O valor que substitui a concentração em uma expressão 
de equilíbrio termodinamic amente correta. A atividade dc X c dada 
por - [Xb x , onde y x é o coeficiente de atividade e [X| é a con¬ 
centração. 

atmosfera, a tm Uma atmosfera é definida como uma pressão de 101 
325 Pa, Ela é igual à pressão exercida por uma coluna de 760 mm de 
Hg ao nível do mar, 

atmosfera tônica Região da solução em torno de um íon ou de uma 
partícula carregada. Ela contém um excesso dc íons de carga oposta à 
do íon ou da partícula carregada. 

atomização Processo cm que um composto é decomposto em alta tem¬ 
peratura cm seus átomos. 

átomo-grainu Quantidade de um elemento contendo o número de 
Àvogadro de átomos; é o mesmo que um mol do elemento, 
autoabsorçâo Em uma medida de luminescência, uma concentração 
aita de moléculas do analito pode absorver a energia de excitação pro¬ 
veniente do analito excitado. Se a energia absorvida for dissipada como 
calor, em vez dc luz, a fluorescência não aumenta proporcional mente 
à concentração do analito. A concentração do analito pode ser tão alta 
que a fluorescência diminui com o aumento da concentração. Na cspcc- 
troscopia atômica de emissão dc chama há uma concentração menor de 
átomos no estado excitado na parte externa, mais fria, da chama do que 
na parte interna, mais quente. Os átomos frios podem absorvera emissão 
dos átomos quentes e, desse modo, diminuir o sinal observado, 
autoprotóllse Reação de um solvente neutro no qual duas moléculas 
da mesma espécie transferem um próton uma para a outra; por exem¬ 
plo, CH,ÜH + CH.OH CH 3 OH 2 + + 

autotitulador Um dispositivo que libera quantidades medidas do titu- 
lante em uma solução e monitora uma propriedade tal corno o pH ou o 
potencial do eletrodo após cada adição, O instrumento executa a titula¬ 
ção automaticamente, e pode determinar o ponto final automaticamen¬ 
te. Dados provenientes da titulação podem ser transferidos para uma 
planilha eletrônica para que mais tarde seja feita uma interpretação, 
avaliação Na certificação dc qualidade, é o processo dc (l) coletar 
dados para mostrar que os procedimentos analíticos estão operando 
dentro dos limites especificados c (2) da verificação de que os resulta¬ 
dos finais satisfazem os objetivos. 

balança eletrônica Um dispositivo de pesagem que usa um motor 
auxiliar eletromagnético para equilibrar a carga no prato. A massa da 
carga é proporcional à corrente necessária para equilibrá-la. 
balança mecânica Balança tendo um feixe de pivôs sobre um suporte. 
Massas-padrão são usadas para medir a massa de uma amostra deseo- 
nhecida. 

halanço de carga Relação em que a soma de todas as cargas positivas 
presentes ha solução é igual ao módulo da soma de todas as cargas 
negativas na solução. 

balanço de massa Afirmação de que a soma do numero dc mols de 
qualquer elemento em todas as suas formas presentes numa solução 
tem que ser igual ao número dc mols daquele elemento liberado para 
a solução, 

balão volumétrico Tipo de balão que tem um gargalo fino e comprido, 
com uma marea de calibração. Quando o nível de líquido está na marca 
de calibração o balão contém seu volume de líquido especificado, 
base Substância que diminuí a concentração de H + quando é adicio¬ 
nada a água. 

base de Brtfnsted-Lowry Um receptor de próton (íon hidrogênio), 
base de Lewis Substância que pode formar uma ligação química pelo 
compartilhamento de um par de elétrons com uma outra espécie, 
biossensor Dispositivo que usa componentes biológicos, como enzi¬ 
mas, anticorpos ou DNA, combinados com sinais elétricos ópticos ou 
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outros para alcançar uma resposta altameme seletiva para um determi¬ 
nado anal i to. 

bloqueio Ocorre quando um íon metálico se liga firmemente a um íon 
metálico indicador Um indicador bloqueado não é adequado para uma 
titulação* pois não é observada nenhuma mudança dc cor no ponto 
final, 

bomba Vaso fechado para realização de reações em alta temperatura 
e alta pressão. 

branco Uma amostra que se destina a não ter o analíto. Ela pode ser 
preparada a partir de todos os reagentes, mas sem o analito, para ser 
usada cm um procedimento analítico, O sinal do analito medido com o 
hranen pode scr devido às impurezas nos reagentes ou, possivelmente, 
às interferências. 

branco de campo Um branco da amostra é exposto às condições am¬ 
bientais no local de coleta da amostra e transportado da mesma manei- 
ia L ] uc outras amostras entre o laboratório c o campo, 
branco para método Uma amostra que contém todos os constituintes, 
exceto o analito, O branco é usado através de todas as etapas de uma 
análise química, incluindo a preparação da amostra, O branco mede a 
resposta do método analítico a impurezas nos reagentes ou quaisquer 
outros efeitos causados por qualquer componente diferente do analito. 
bureta Um tubo de vidro calibrado com uma torneira na parte inferior. 
Usada para liberar volumes conhecidos de líquido, 
calcinação Aquecimento em alia temperatura de alguns precipitados 
gravimétricos para convertê-los em uma composição constante e co¬ 
nhecida que possa scr pesada. 

calibração Processo que associa, e permite medir, uma quantidade fí¬ 
sica real (como massa, volume, força ou comente elétrica) com uma 
quantidade indicada na escala de um instrumento, 
capacidade do tampão, p Uma medida da capacidade de um tam¬ 
pão resistir a mudanças no pi I. Quanto maior a capacidade do tampão, 
maior a resistência à mudança do pH. A definição da capacidade do 
tampão é (3 = dC^dp H = ^/C :s /V/pH, onde C, e C h são os numeros de 
mols dc ãcido, ou base. finte por litro necessários para produzir uma 
mudança dc uma unidade no pH. 

característica Parte dc um logaritmo à esquerda da vírgula decimal, 
carbono inorgânico Em amostras de águas naturais ou efluentes in¬ 
dustriais, a quantidade de carbonato e bicarbonato dissolvidos, 
carbono orgânico total Em uma amostra de água natural ou de efiuen- 
le industrial, é a quantidade de CO : produzida quando a amostra é pri¬ 
meiro acklilicada e purgada para remover o carbonato c o bicarbonato, 
e então é oxidada completa mente pelo oxigênio a 90(FC na presença 
de catalisador. 

carbono total Em uma amostra de água natural ou de efluente indus¬ 
tria]. e a quantidade dc CG, produzida quando a amostra c complcta- 
menie oxidada pelo oxigênio a 900°C na presença de um catalisador, 
cardnogênico Um agente causador de câncer, 
cation Um íon carregado positivamente. 

cátodo Eletrodo no qual ocorre a redução, Na eletroforese é o eletrodo 
negativo. 

cauda Banda cromatográfica assimétrica em que a última parte da ban¬ 
da elui muito lentamente. Frequentemente resulta da adsorção dc um 
soluto cm sítios pouco ativos na fase estacionária, 
cdula de colisão O estágio intermediário de um espeetrômetro de 
massa tandem, no qual o íon precursor selecionado pelo primeiro está¬ 
gio é fragmentado pelas colisões com as moléculas de gás. 
certificação da qualidade Práticas que demonstram a confiabilidade 
dos dados analíticos. 

chamuscar Em uma análise gravimétrica, o precipitado c o pape! de 
fillro sáo inicial mente secos de modo suave. Então, o papel de filtro 
é chamuscado em uma temperatura média para destruir o papel sem 
deixar que de se inflame. Final mente, o precipitado é queimado em 
alta temperatura para convertê-lo na sua forma analítica. 


cilindro graduado ou proveta Tubo com calíbrações de volume ao 
longo dc seu comprimento, 
eocromatografia Ver adição proposital 

coeficiente angular Para uma reta cuja equação é v - mx + h, o valor 
dc m é o coeficiente angular. Ele é a razão Ay/Ax para qualquer seg¬ 
mento de reta, 

coeficiente de atividade, 7 O número pelo qual a concentração deve 
ser multiplicada para dar a atividade. 

coeficiente de correlação O quadrado do coeficiente de correlação; R\ 
é uma medida da qualidade do ajuste dos pontos experimentais a urna 
linha reta. Quanto mais próximo R 2 é igual a 1, melhor o ajuste, 
coeficiente de seletividade Em relação ao eletrodo íon-selctivo, é uma 
medida da resposta relativa do eletrodo para dois tons diferentes. Na 
cmmatografia de troca iônica o coeficiente de seletividade é a cons- 
tante dc equilíbrio para o deslocamento de um íon por outro a partir 
da resina. 

coeficiente de variação É o desvio-padrão („v) expresso em porcenta¬ 
gem do valor médio (7): coeficiente de variação = 100 X s/7. Também 
chamado de desvio-padrão relativo. 

colimação Processo que íaz com que os raios de luz se propaguem 
para Mamente uns aos outros. 

coloidc Partícula dissolvida com diâmetro na faixa aproximada de I 
a 500 rim. É muito grande para ser considerada uma molécula, mas 
muito pequena para ser simplesmente um precipitado, 
coluna capilar Em cromatografia, uma coluna cujas paredes estão re¬ 
vestidas com a fase estacionária, 
coluna de proteção Ver pré-coluna. 

coluna empacotada Uma coluna cromatográfica preenchida com par¬ 
tículas de fase estacionária. 

coluna separadora Coluna dc troca iônica usada para separar as espé¬ 
cies de analito na cromatografia iônica. 

compi i mento de onda, À À distância entre as cristas consecutivas de 
uma onda. 


concentração Expressão da quantidade por unidade dc volume ou uni¬ 
dade de massa de uma substância. As medidas comuns de concentra¬ 
ção são a molar idade ( mo 1/L) e a mola! idade ímoJ/kg de solvente), 
concentração analítica Veja concentração formal, 
concentração formal É a m oi aridade dc uma substância se ela não 
mudar sua forma química ao se dissolver. Representa o número total de 
mols de substância dissolvida cm um litre de solução, independente- 
meme de quaisquer reações que existam quando o soluto é dissolvido. 
Também chamada de concentração analítica. 
eonduth idade térmica, k Velocidade com que uma substância trans¬ 
porta calor (energia por unidade de tempo [for unidade de área) através 
dc um gradiente de temperatura (graus por unidade dc distância). Fluxo 
de energia |J/(s r m)| =: —k {dTfdx), onde k c a condutividade térmica 
| W/(m ■ K)J e dTídx é o gradiente de temperatura (K/m), 
constante de autoprotólise A constante de equilíbrio para uma reação 
de autoprotólise. 

constante de dissociação ácida, K d Constí ntc de equilíbrio para a re¬ 
ação dc um ãcido, HA, com H : Ü: 


HA + fUO 


AV 


H,0 + K n - 


[A |[H 3 0 + 1 IA ][H + ] 


[HA] 


! HA | 


constante dc ^dissociação^ da base O mesmo que constante dc hi¬ 
drólise da base , 

constante de equilíbrio, K Para a reação «A + /jB - — c C + í/D, 
K = JS onde JA, é a atividade da /-ésirna espécie, Se os 

coeficientes de atividade sao ignorados, o que geralmente c feito neste 
livro, a constante de equilíbrio é escrita em termos das concentrações* 
A* = [C|' [D] j /[A] £, |B] a . 

constante de estabilidade Veja constante de formação, 
constante dc Faraday 9.648 533 99 x IO 3 jc/mol de carga. 
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constante de formação condicional A constante de equilíbrio pajr, 
formação de um complexo em um determinado conjunto de condiçói 
tais como pH, força iônica e concentração da espécie complexante 
xiliar. Também chamada de constante deformação efetiva . 
constante de formação cumulativa., p„ A constante de equilíbrio 
uma reação do tipo M + nX , MX„. 0 mesmo que constanfy 
formação global. 

constante de Formação efetiva Veja constante de formação condi¬ 
cional. 

constante de formação escalonada, Àh A constante dc equilíbrio y< 
uma reação do tipo ML ri , + L ■ ML jr 

constante dc formação geral, p„ Veja constante de formação cu|nu 
lati va. 

constante de formação, K f A constante dc equilíbrio para a reaç 
um metal com seus ligantes para formar um complexo metal-liganj* 
mesmo que constante de estabilidade. 

constante dc hidrólise da base,^, Constante dc equilíbrio para a 
çüo de uma base, B, com H : 0: 


çao 


de 

e. O 


K h 


B + H,0 : 


RH + + OH” 


K h = 


lBH h JlOH~ 


|B1 


contaminação intencional Na cromatografia, a cromatografia si 
tânea de um composto conhecido junto com um desconhecido. Se 
conhecido e um desconhecido tiverem o mesmo tempo dc retenção 
várias colunas diferentes eles são provavelmente idênticos, 
contra eletrodo Par do eletrodo de trabalho no transporte de cor- 
nu ma eletrólise. O mesmo que eletrodo auxiliar. 
contra íon íon com carga oposta ao íon de interesse, 
controle dc qualidade Medidas ativas tomadas para assegurara 
dão c a precisão necessárias de uma análise química, 
conversão interna Transição eletrônica isoenergctica, não radia 
entre estados de mesma multiplicidade de spin eletrônico, 
coprecipitação Ocorre quando uma substância, cuja solubilidade 
é ultrapassada, precipita junto com uma cuja solubilidade é ultm 
sada, 

correção do background Na espectroscopia atômica, um meio 
tinguir o sinal devido ao analito do sinal devido à absorção, à err 
ou ao espalhamento pela chama, forno, plasma ou matriz da am 
correção Zeenian do background Técnica usada na espectros: 
atômica na qual os sinais do analito são deslocados para fora da í 
do mo nocremador do detector pela aplicação dc um forte campo 
tromagnético na amostra. O sinal que permanece é o backgrount 
corrente, / Quantidade de carga fluindo através dc um circui 
unidade dc tempo (À/s), 

corrente de carregamento Corrente elétrica que surge da carga o 
carga da dupla camada elétrica na interface eletrodo-solução. Ta 
chamada de corrente capa cítiva ou corrente do condensador . 
corrente de difusão Na polarografia c a corrente observada qu£ 
velocidade da reação é limitada pela velocidade de difusão do 
no sentido do eletrodo. 

corrente faradaica Componente da corrente em uma pilha 
célula) clctroquímica devido às reações de oxidação e dc reduçqo 
corrente residual A pequena corrente observada antes do potem 
decom pos ição em uma eletrói ise. 

coulomb, C Quantidade de carga por segundo que passa por q 
ponto em um circuito quando a corrente c de um ampère. Há 
madamente 96 485 coulombs em um mol de elétrons, 
coulometnsi Uma técnica na qual a quantidade dc analito c 
nada medindo-se o número de coulombs necessários para a 
completa. 

crescimento da partícula Processo no qual o soluto cristaliza 
perfície de cristais preexistentes. 


de U 
l elet 


rea- 


um 

em 


a a eromatogrqfia Técnica na qual as moléculas presentes na fase móvel 
es, são separadas devido às suas diferentes afinidades com a fase eslacio- 
au- nária. Quanto maior a ahnidade com a fase estacionária, mais tempo a 

molécula ficará retida. 

3 a r a croma to grafia a gás Uma forma de cromatografia cm que a fase mó- 

de vel é um gás. 

cromatografia analítica Cromatografia de pequenas quantidades de 
substância conduzida com o propósito dc análise qualitativa, quanti¬ 
tativa ou ambas. 

cromatografia capilar eletrocinética inicelar Uma forma de eletro¬ 
forese capilar em que um surfaetante formador de micelas está presen¬ 
te. Os tempos dc migração dos solutos dependem da fração dc tempo 
gasta nas micelas. 

cromatografia de adsorção Uma técnica na qual o soluto fica em equi¬ 
líbrio entre a fase móvel e os sítios de adsorção na fase estacionária, 
croinatográfia dc afinidade Uma técnica na qual um determinado so¬ 
luto é retido por uma coluna em virtude de uma interação específica 
com uma molécula ligada covalentementc à fase estacionária, 
cromatografia de camada fina Cromatografia líquida em que a fase 
estacionária reveste um vidro plano ou uma placa plástica. O soluto é 
colocado próximo ao fundo da placa. A extremidade do fundo da placa 
c colocada em contato com o solvente que sc arrasta para cima, pela 
placa, devido ã ação da capilaridade. 

cromatografia dc exclusão de tamanho Veja cromatografia de ex¬ 
clusão molecular. 

cromatografia de exclusão molecular Uma técnica em que a fase es¬ 
tacionária tem uma estrutura porosa dentro da qual podem entrar mo¬ 
léculas pequenas, mas as moléculas grandes não podem. As moléculas 
são separadas pelo tamanho, com as moléculas maiores sc movendo 
mais rapidamente do que as menores. Também chamada de cromato¬ 
grafia de exclusão de tamanho . cromatografia de filtração em gel ou 
cromatografia de penneação em gel. 

cromatografia dc fase normal Separação cromatogrãfica utilizando 
uma fase estacionária polar e uma fase móvel menos polar, 
cromatografia de fase reversa Uma técnica na qual a fase estacioná¬ 
ria é menos polar do que a fase móvel. 

cromatografia de filtração em gel Veja cromatografia de exclusão 
molecular. 

cromatografia dc íon suprimido Separação de íons usando uma co¬ 
luna de troca iônica seguida por um supressor (membrana ou coluna) 
para remover o eluente iônico. 

cromatografia dc partição Técnica cm que a separação é alcançada 
pelo equilíbrio do soluto entre duas fases. 

cromatografia dc permeação cm gel Veja cromatografia dc exclu¬ 
são molecular. 

cromatografia de troca iônica Técnica na qual os íons do soluto são 
retidos pot sítios de carga oposta na fase estacionária, 
cromatografia iônica Separação de íons por troca iônica na CLÀE. 
cromatografia líquida Uma forma dc cromatografia em que a fase 
móvel é um líquido. 

cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE) Uma técnica cm- 
matográfiia que usa para fase estacionária partículas muito pequenas e 
uma alta pressão para forçar o solvente a passar através da coluna, 
cromatografia preparativa Cromatografia de grandes quantidades de 
material feita com o propósito dc obter o material puro. 
cromatógraíó Uma máquina usada para efetuar a cromatografia. 
cromatograma Um gráfico mostrando a resposta do detector cromato- 
gráfico em função do tempo ou do volume de eluição. 
cromatograma iônico lotai Um gráfico da resposta do detector contra 
o tempo quando um espectro metro de massa monitora todos os íons que 
emergem be um croma Logra ío acima da uma razão m/z selecionada, 
cromatograma reconstituído a partir de todos os íons Na croma to¬ 
na sLi- grafia, um gráfico da soma das intensidades de todos os íons detectados 
em todas as massas (acima de um valor selecionado) contra o tempo. 
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cromaíograma seletivo de íon Um gráfico da resposta do detector 
contra o tempo quando um espectro metro de massa monitora apenas 
uma ou umas poucas espécies, com razões massa/carga (m/z) selecio¬ 
nadas, emergindo de um cromatógrafo. 

euheta Célula com paredes transparentes usada para se colocar as 
amostras para medidas espectrofotométricas, 
cm va de cal í br ação Gráfico mostrando o valor de alguma proprieda¬ 
de contra a concentração do anaíito. Quando a propriedade correspon¬ 
dente de uma amostra desconhecida é medida, sua concentração pode 
ser determinada a partir do gráfico. 

curva titulação Um gráfico mostrando como a concentração de 
um reagente, ou uma propriedade física da solução, varia quando um 
reagente (o íitulantc) é adicionado ao outro (o analito), 

curva normal de erro Uma distribuição gaussiana cuja área é unitá¬ 
ria. 

curva-padrão Um grafico mostrando a resposta de uma técnica analí¬ 
tica para quantidades conhecidas do analito. Também chamada curva 
de cálibraçQO. 

dados brutos Valores individuais de uma quantidade medida experi¬ 
mental mente, tal como as áreas dos picos de um croniatograma ou os 
volumes de uma bureta. 

dados tratados Concentrações ou quantidades de analito obtidas a 
partir dos dados brutos usando uma curva de cafibração ou algum ou¬ 
tro método de calibração. 

decantar Separação do líquido dc um sólido ou, talvez, de um outro 
líquido mais denso. A fase mais densa permanece na parte inferior, 
demanda tolal dc oxigênio Em uma amostra dc água natural ou de 
efluente industrial, é a quantidade de 0 : necessária para a oxidação 
completa das espécies presentes na água a 90CTC na presença de um 
catalisador. 

densidade Uma grandeza adímensional igual à massa de uma substân¬ 
cia dividida pela massa de um volume igual de agua a 4 (> C. De forma 
aproximada, a densidade é idêntica à massa específica em g/mL. 
derivatização Alteração química para prender um grupo a uma molé¬ 
cula de forma que ela possa ser detectada conveniente mente. Alter- 
nativamente, o tratamento pode alterar a volatilidade ou a solubilidade, 
desproporciona mento Uma reação em que um elemento em um esta¬ 
do de oxidação forma produtos contendo aquele elemento tanto num 
estado de oxidação menor quanto num estado de oxidação maior; p. 
ex., 2Cu + Cu 2+ + Cu(.v). 

dessecador Câmara selada na qual as amostras podem ser secas na pre¬ 
sença de um dissecante c/ou fazendo-se vácuo através de uma bomba, 
desvio-padrão Uma medida estatística da proximidade dos dados em 
relação ao valor médio. Para um conjunto finito de dados o desvio- 
padrão, ,v, é calculado pela fórmula 

3= = ! %Çxf) &iúF 

* H - [ V n - I n(n - ]) 

onde n é o número de resultados, é um resultado individual e x é o 
resultado medio, Para um grande número de medidas $ se aproxima de 
cr, o desvio-padrão verdadeiro da população, e x se aproxima de p,, a 
média verdadeira da população, 

detecção indireta Detecção cromatográfica baseada na ausência de 
sinal de uma espécie secundária. Por exempio, na cromatografia iôniea 
uma espécie iôniea absorvedora de luz pode ser adicionada ao eiuen- 
te. O analito não absorvente substitui uma quantidade equivalente do 
eíuente absorvedor de luz quando o analito emerge da coluna, dimi¬ 
nuindo assim a absorbâiicia do eluato. 

detector de aeorossol carregado Detector sensível, aproximadamente 
universal, para a cromatografia líquida em que o solvente é evaporado 
a partir do eluato para produzir um aerossol dc partículas finas do so¬ 
luto não volátil . Partículas do aerossol são carregadas pela adsorção de 


íons N 2 e fluem para um coletor que mede a carga total que alcança o 
detector contra o tempo. 

detector de captura dc elétrons Detector de cromatografia a gás que é 
particularmente sensível a compostos com átomos de halogênius, gru¬ 
pos nitro c outros grupos com alta afinidade eletrônica. O gás comple¬ 


mentar (N 2 ou CH 4 a 5% em Ar) é ionizado pelos raios beta provenien¬ 
tes do M Ni para liberar elétrons que produzem uma corrente pequena 
e estável. Analitos com alta eletroafinidade capturam alguns elétrons e 
reduzem a comente do detector. 

detector de chama alcalino Detector de ionização por chama modifi¬ 
cado para scr sensível a N e P. Esse detector produz íons quando o N 
ou o P entra em contato, na chama, com uma pérola de vidro contendo 
Rb 2 $0 4 . Também chamado de detector de niírogêniò-fósforo, 
detector de condutividade térmica Dispositivo que detecta as subs¬ 
tancias eluídas por uma coluna de cromatografia a gás ao medir as 
variações na condutividade térmica da corrente de gás. 
detector de espalhamento de luz por evaporação Detector de croma¬ 
tografia líquido que faz uma névoa fina do eluato e evapora o solvente 
da névoa em uma região aquecida. As partículas restantes do soluto 
líquido ou sólido fiuem por um feixe de laser e são detectadas devido 
k sua capacidade dc espalhar a luz. 

detector efe fluorescência Detector utilizado na cromatografia líquida 
que usa uma radiação forte ou um laser para irradiar o eluato que emer¬ 
ge de uma coluna e detecta a emissão de radiação a partir de solutos 
fluorescentes. 

detector dc índice dc refração Detector de cromatografia líquida que 
mede a mudança no índice de refração dc um eluato quando o soluto 
emerge da coluna. 

detector de ionização de chama Detector de cromatografia a gás no 
qual o soluto c queimado em uma chama dc H 2 /ar para produzir íons 
CHO h . A corrente transportada através da chama por esses íons é pro¬ 
porcional à concentração das espécies suscetíveis no eluato. 
detector eletroquímico Detector de cromatografia líquida que mede a 
corrente quando um soluto eietroativo emerge da coluna e passa peio 
eletrodo de trabalho, mantido em um potencial fixo em relação ao ele¬ 
trodo dc referência. lambém chamado de âptector amperométrico. 


detector totonietrico dc chama Detector de cromatografia a gás que 
mede a emissão a partir de S e dc P em umà chama de H,—O,, 
detector quimlJunimescente de enxofre Detector de cromatografia a 
gás para o demento enxofre. A saída de um detector de ionização por 
chama é misturada com para formar um estado excitado do S0 2 que 
emite luz, que é então detectada. 

detector ultravioleta Detector de cromatografia líquida que mede a 
absorbanda ultravioleta de solutos emergindo da coluna, 
diagrama de controle Um gráfico cm que são registradas observações 
periódicas de um processo para determinar se o processo esta dentro 


dos limites de controle especificados. 


diálise Técnica na qual soluções são colocadas em qualquer um dos 
lados de uma membrana semipermeãvel que deixa passar as moléculas 
pequenas, mas não as moléculas maiores. As moléculas menores pre¬ 
sentes nas duas soluções se difundem pela membrana e se equilibram 
entre os dois lados. As moléculas maiores ficam retidas no seu lado 
original. 

difração Ocorre quando a radiação eletromagnética passa através de 
fendas com um espaçamento comparável ao comprimento de onda da 
radiação. A interferência das ondas provenientes dc fendas adjacentes 
produz um espectro de radiação, com cada comprimento dc onda emer¬ 
gindo em um ângulo diferente. 

difusão longitudinal Difusão das moléculas do soluto em paralelo à 

direção do trajeto pela coluna cromatográfica. 

digestão (I) Processo no qual um precipitado é mantido (geraltnentc 


a quente) na presença da água-mãe para promover a re cristalização 
da partícula e o seu crescimento. Quanto mais puro. mais facilmente 
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filtráveis serão os cristais resultantes. (2) Qualquer tratamento quím i 
no qual uma substância é decomposta para transformar o analito 
uma forma mais adequada para análise, 
dímero Uma molécula feita de duas unidades idênticas, 
dissecante Agente secante. 

dissociação ativada por colisão Fragmentação de um íon em um 
pectrômetro de massa por colisões de alta energia com as molécu 
de gás. Nas interfaces de ionização química â pressão atmosféric 
electrospray a dissociação ativada por colisão na entrada para o 
dc massa pode ser promovida variando-sc o potencial do cone s 
Na espectrometria de massa tandem a dissociação ocorre em uma cj 
la de colisão entre os dois separadores de massa, 
distribuição de BoUzmann É a população relativa dc dois estados 
equilíbrio térmico: 

N 2 _ g2 -(t 2 


í sele ti 


filtro 
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élu- 


■ Ey VkT 


iVi 
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onde N } é a população do estado i, g t é a degenerescência do estado 
é a energia do estado i, k é a constante de Boltzmann e T a temperaf 
em kelvin. A degenerescência refere-se ao número de estados co 
mesma energia. 

distribuição gaussiana Distribuição teórica dc medidas em formà 
sino quando todos os erros são aleatórios. 0 centro da curva c a m 
(|xb e a largura é caracterizada pelo desvio-padrão (o). Uma di 
buição gaussiana normalizada, também chamada de curva normaI 
erro, tem uma área igual a um e é dada por 
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doador de prótons Um ácido de Bronstcd-Lowry: uma molécula 
pode fornecer H + para outra molécula, 
dureza Concentração total dc íons alcalino-terrosos em água na 
expressa em mg de CaCO, por litro de água como se todos os 
alçai íno-terrosos presentes fossem CaCO v 

dureza permanente Componente da dureza da água não de vide 
bicarbonatos de metais alcal inoterrosos dissolvidos. Essa dureza 
man cee na água após a ebulição. 

dureza temporária Componente da dureza da água devido aos 
bonatos de alcal inoterrosos dissolvidos. É temporária porque a fe 
provoca a precipitação dos carbonatos. 
ty Potencial-padrão de redução. 

E ar Potencial-padrão de redução efetivo em pH 7 (ou em outras 
dições especificadas). 

E.C.S, Veja eletrodo de calomelano saturado. 

EDI A (ácido etilenodiaminotctracético) (HCriCCFFFNCFFC 
(CFFCCFH) 2 , o reagente mais usado nas titulações complexómél i 
Ele forma complexos 1:1 com praticamente todos os cátions com 
igual a 2 ou mais, 

efeito dc matriz Uma mudança no sinal analítico causada por qua I 
outra coisa presente na amostra que não seja o analito. 
efeito do íon comum Ocorre quando um sal é dissolvido numa sol 
que já contém um dos íons do sal, O sal é menos solúvel do qu 
seria em uma solução sem aquele íon. É uma aplicação do princi] 
Le Châtelier. 

efdto quelato Observação de que um simples ligante multidentado 
ma complexos metálicos que são mais estáveis do que aqueles forni 
por vários ligantes individuais com os mesmos átomos ligantes, 
electrospray (elctronebulizador) Método para interfaeiar a cro 
sraíia líquida c a espectrometria dc massa. Um alto potencial a 
ao líquido na saída da coluna cria gotículas carregadas em um ae 
fino. Os íons gasosos são oriundos dos íons que jã estavam i 
móvel da coluna. É comum observar bases protonadas (BH + ), 
ionizados (A") e complexos formados entre o analito, M (que 
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neutro ou carregado), e os íons estáveis; como o NH^, Na + , HCOj ou 
CH ,C0 2i que já estavam na solução. 

eíetro-osmose Fluxo de fluido em uni tubo capilar induzido por um 
campo elétrico. Os íons móveis na parte difusa da dupla camada na 
parede do capilar servem como uma "bomba 1 '. Também é chamada de 
eletroendosmose , 

eletrodo Um dispositivo através do qual os elétrons fluem para dentro 
ou fora de espécies químicas envolvidas numa reação redox. 
eletrodo auxiliar Par transportador de corrente do eletrodo dc trabalho 
numa eletrólise. Também chamado contraeletrodo, 
eletrodo com binado Consiste em um eletrodo de vidro com um ele¬ 
trodo de referência concêntrico construídos em um único dispositivo, 
eletrodo composto Um eletrodo íon-selctivo consistindo em um ele¬ 
trodo convencional envolvido por uma barreira que é seletivamente 
permeável ao analito de interesse. Alternativamente, a região da bar¬ 
reira pode converter o analito externo em uma espécie diferente para a 
qual o eletrodo interno é sensível. 

eletrodo de calomelano Eletrodo de referência comum baseado na 
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me ia-reação Hg 2 CF(j) + 2e ■ 


- 2Hg(0 + 2CI 


eletrodo de calomelano saturado (E.C.S.) Um eletrodo de calome¬ 
lano saturado com KCI, A meia-reação do eletrodo é Hg 2 Cl 2 (j) + 2e" 

.. 2Hg(/) 4* 20 . O composto HgXT é chamado dc calomelano. 

eletrodo dd Clark Mede por amperometría a atividade do oxigênio 
dissolvido. 

eletrodo de prata-cloreto de prata Um eletrodo de referência comum 
contendo um fio de prata revestido com AgCl em pasta e mergulhado 
em solução saturada com AgCl e (geralmente) KCI. A meia-reação c 
AgCIO) + e- Ag(s) + Cl". 

eletrodo de referência Tipo de eletrodo que mantém um potencial 
constante em relação ao qual o potencial de uma outra meia-pi lha pode 
ser medido. 

eletrodo de trabalho Eletrodo em que ocorre a reação de interesse, 
eletrodo dê vidro Tipo de eletrodo que tem uma fina membrana cie 
vidro através da qual se desenvolve uma diferença de potencial depen¬ 
dente do pH. A diferença de potencial (e, portanto, o pH) é medida por 
um par de eletrodos de referência em cada lado da membrana, 
eletrodo indicador O eletrodo que desenvolve um potencial cujo mó¬ 
dulo depende da atividade de uma ou de mais espécies em contato com 
o eletrodo. 

eletrodo ío!n-seletivo Tipo dc eletrodo cujo potencial depende seleti¬ 
vamente da concentração de um íon em particular na solução, 
eletrodo íon-selctivo de estado sólido Um eletrodo íon-seletivo que 
tem uma membrana sólida feita de um cristal de um sa! inorgânico. 
O equilíbrio de troca iônica entre a solução c a superfície do cristal é 
responsável pelo potencial do eletrodo. 

eletrodo íon-seletivo líquido Tipo de eletrodo que tem uma membrana 
hidrofóbica separando um eletrodo de referência interno da solução do 
analito. A membrana c saturada com urn trocador iônico líquido dis¬ 
solvido em um solvente apoiar. O equilíbrio de troca iônica do analito 
entre o trocador iônico líquido e a solução aquosa faz com que surja o 
potencial do eletrodo. 

eletrodo normal de hidrogênio (E.N.H.) O mesmo que eletrodo-pa- 
drão de hidrogênio, E.P.H, 

eletrodo- padrão dc hidrogênio (E.P.H.) ou eletrodo normal de hi¬ 
drogênio (jEJN.EL) Eletrodo que contém H 2 {g) borbulhando sobre uma 
superfície catalítica de Pt imersa em H + aquoso. As atividades do FF c 
do H + são ambas unitárias no eletrodo- padrão hipotético, A reação da 
pilha é H-+ e ^ FF(g). 

eletrofcrograniii Gráfico da resposta do detector contra o tempo para 
a eletroforese. 

eletroforese Migração de íons em solução em urn campo elétrico. Os 
cátions se movem na direção do cátodo e os ânions se movem na di¬ 
reção do anodo. 
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eletroforese capilar Separação de uma mistura cm seus componentes 
usando um campo elétrico forte, imposto entre as duas extremidades 
de um tubo capilar preenchido com solução eletrolítica. 
eletroforese capilar dc zona Forma de eletroforese capitarem que so¬ 
lutos iônieps são separados devido às diferenças em suas mobilidades 
eletroforéticas. 

eletroforese capilar em gel Uma forma de eletroforese capilar em que 
o tubo é preenchido com uni gel polimérico que serve como peneira 
para as macro moléculas. As moléculas maiores migram mais Icnta- 
menie através do gel. 

detrólise Processo no qual a passagem de corrente elétrica faz ocorrer 
unia reação química. 

eietrólito Substância que produz íons quando dissolvida, 
eietrólito forte Eietrólito que esta quase que total mente dissociado em 
íons quando cm solução. 

eietrólito fraco Eietrólito que se dissocia só parcialmente cm íons 
quando se dissolve. 

eietrólito secundário Na eletroforese capilar é o tampão em que a 
separaçao c realizada. Também chamado de túmpão de corrida. 
eietrólito suporte Um sal não reativo adicionado em altas concentra¬ 
ções às soluções usadas em medidas voltamé tricas, ü eietrólito suporte 
transporta a maior parte da corrente de migração iônica e, portanto, di¬ 
minui ã migração coulombiana das espécies efetroativas para um nível 
desprezível. O eietrólito também diminui a resistência da solução, 
el e t ro nebu I izaçã o Ve j a e leet rosp ray. 

èletroquíniica Utilização dc medidas elétricas em um sistema químico 
com objetivos analíticos. Também se refere ao uso da eletricidade para 
direcionar uma reação química ou o uso dc tuna reação química para 
produzir eletricidade. 

eluato ou efluente O que sai de uma coluna cromatográfica, 
eluente Q solvente aplicado no início dc uma coluna cromatogrãfica. 
duiçâo Processo de passagem de um líquido ou gás através de uma 
coluna de cromatografia. 

eluição i socrática Cromaiografp que usa um único solvente para a 
fase móvel, 

eluição por gradiente Cromatografia em que a composição da fase 
móvel é progressivamente mudada para aumentar a força eluente do 
solvente. 

empilhamento Em eletroforese, é o processo de concentração de íons 
numa banda estreita na interface de eletrólitos de baixa e alta eonduti- 
vidade. O empilhamento ocorre porque o campo elétrico no eietrólito 
diluído é mais torte do que o campo no eietrólito mais concentrado* 
empuxo Força para cima exercida sobre um objeto em um líquido ou 
em um gás. Um objeto pesado no ar parece mais leve do que sua massa 
verdadeira dc um valor igual à massa de ar que ele desloca, 
emulsão Uma dispersão estável de líquidos iniiscíveis. que pode ser 
Icila poi agitação vigorosa. O leite é uma emulsão de gordura em uma 
tase aquosa. As emulsões normalmente necessitam de um agente emui- 
sificante (um surfactante) para serem estáveis. O agente emulsificante 
estabiliza a interface entre as duas fases através da sua afinidade pelas 
duas fases. 

entropia Uma medida da “desordem" de urna substância, 
enzima Proteína que catalisa urna reação química, 
equação de Debye-Hüekel Dá o coeficiente de atividade (y) em fun¬ 
ção da força iônica (p). A equação de Debye-Hüekel estendida, apli¬ 
cável a forças iônieas até cerca de 0 J M. é log 7 = [-i)5 \ z 2 vjrf/[ | + 
(avV/305)],onde :é a carga iônica c a é o raio hidratado efetivo cm 
pico metros, 

equação tle Hendcrson-Hassdbalcli Uma forma logarítmica rearran- 
juda da equação de equilíbrio de dissociação dc urn ácido: 

pH — ptf a + ion — — L 
^ [HA] 

equação dc Nernst Relaciona o potencial de uma pilha (E) com as 
atividades dos reagentes e produtos; 


E= E° 


™ lh Q 

nr 


onde R é a constante dos gases. T é a temperatura em kelvirq F é a 
constante de Faraday, Q é o quociente da reação e n é o número de 
elétrons transferidos na reação balanceada, Péo potencial da pilha 
quando todas as atividades são unitárias. 

equação de vau Deem ter Descreve a dependência da altura do prato 
cromatogrãfico (H) com a vazão linear ( u , em unidades como m/s); H 
= A + B/u + Cu, A constante A depende dos processos de alargamento 
de banda, como os múltiplos caminhos de fluxo, que são independentes 
da vazão. B depende da velocidade de difusão do soluto na fase mó¬ 
vel. C depende na velocidade de transferência dc massa entre as fases 
estacionária e móvel. 

equação estendida de Debye-Hiiekel Veja equação de Debye-Hückel, 
equação quadrática Uma equação que pode ser escrita na forma 
ax 2 + hx + c = 0. 


equilíbrio O estado em que as velocidades direta e inversa dc todas as 
reações são iguais, de modo que as concentrações dc todas as espécies 
perm a n ecem c 0 n st antes. 

equilíbrios acoplados Reações químicas reversíveis que têm uma es¬ 
pécie em comum. Por exemplo, o produto de uma reação podería ser 
um reagente cm outra reação. 

equivalente Para uma reação redox, é a quantidade de reagente que 
pode doar ou receber um mo! de elétrons. Para uma reação ácido-base. é 
a quantidade de reagente que pode doar ou receber um mo! de prótons, 
erro acido Ocorre em soluções fortemente ácidas, onde os eletrodos de 
vidro tendem a indicar uni valor de pH que é muito alto, 
erro alcalino Veja erro do sódio, 

erro aleatório Um tipo de erro que pode ser positivo ou negativo c não 
pode ser eliminado. Ele decorre das limitações de uma medida física, 
lambem chamado de erro indeterminado J 

erro dc paralaxe O deslocamento aparente de um objeto quando o ob¬ 
servador muda de posição. Ocorre quando a escala de um instrumento 
é vista de uma posição que não é perpendicular à escala, A leitura apa¬ 
rente não é a leitura verdadeira. 


erro de titulaçao A diferença entre o ponto íinal observado e o ponto 
de eq u i v alênc i a verd ade i ro cm u m a t itulação. 

erro definido Veja erro sistemático. 

erro do indicador A diferença entre o ponto linal de uma titulação 
dado pelo indicador e o ponto de equivalência verdadeiro, 
erro do sódio Ocorre quando um eletrodo dc vidro é colocado em uma 
solução forte mente alcalina contendo muito pouco H' e uma concen¬ 
tração alta dc Na' . O eletrodo começa a re sponder ao Na f como se ele 
fosse H + , de modo que a leitura do pH é menor que o píí verdadeiro. 
Também chamado de erro alcalino. 
erro indeterminado Veja erro aleatório. 

erro sistemático Um tipo de erro devido a fatores instrumentais ou de 
procedimento que fazem com que uma medida seja sistematicamente 
muito grande ou muito pequena. O cito pode, em princípio, ser desco¬ 
berto e corrigido. Também chamado de erro determinado. 
espécie Os químicos se referem a qualquer elemento, composto ou íon 
de interesse como uma espécie* 

espécie ele troa ti va Qualquer espécie que pode ser oxidada ou reduzi¬ 
da em urn eletrodo. 

especificações Na certificação dc qualidade, são as orientações escritas 
descrevendo a qualidade que os resultados analíticos precisam ter e 
que precauções são necessárias em um método analítico, 

especificidade Veja seletividade. 

espectro dc absorção Um gráfico de absorbância ou transmitância da 
luz contra comprimento de onda, frequência ou número de onda. 


espectro de emissão Gráfico da intensidade de luminescência contra o 
comprimento dc onda (ou frequência ou número de onda) dc lumines¬ 
cência, usando um comprimento de onda de excitação fixo. 
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espectro de massa Na espectrometria de massa, é um gráfico que n 
tra a abundância relativa de cada fon em função de sua razão ma 
carga, 

espectro eletromagnético A faixa inteira da radiação eletromagné^ 
incluindo tuz visível, ondas de rádio, raios X etc. 
espectrofotomctria Em um sentido amplo, qualquer método que 
za a luz para medir concentrações químicas, 
espectrofotômetro Um dispositivo usado para medir a absorçãt 
luz. Inclui uma fonte de luz, um seletor dc comprimento de onda 
nocromador) e um dispositivo elétrico de detecção da luz. 
espectrometria dc massa Uma técnica em que moléculas gasosas 
ionizadas, aceleradas por um campo elétrico e então separadas de ã 
do com suas massas, 
espectrometria dc massa tandem Veja monitoramento seletiví 
reação. 

espectro metro de massa Um instrumento que converte moléculas 
sosas em íons, acelera-os em um campo elétrico, separa-os de ac 
com as suas razões massa/carga e então detecta a quantidade de 
espécie. 

espectro metro ele massa qtiadrupolar de transmissão Um espei 
metro dc massa que separa os íons pela passagem destes entre 
cilindros metálicos onde se aplica diretamente corrente elétrica c 
pos elétricos oscilantes. Os íons ressonantes, com a razão carga/m u 
certa, passam através da câmara para o detector, enquanto os íons 
ressonantes são dc fletidos dentro dos cilindros e são perdidos, 
espectroscopia de absorção atômica Técnica na qual a absorção 
luz pelos átomos gasosos livres presentes em uma chama ou fon 
usada para medir a concentração, 
cspectroscopia de emissão atômica Técnica na qual a emissão dc 
pelos átomos ter mi ca mente excitados cm uma chama ou forno é w 
para medir a concentração. 

estado de oxidação Sistema de contabilidade usado para indicar 
tos elétrons são ganhos ou perdidos por um átomo neutro quando 
forma um composto. Também chamado de número de oxidação. 
estado excitado Qualquer estado de um átomo ou de uma mol< 
que tem mais do que a energia mínima possível, 
estado fundamental Estado de um átomo ou molécula com a cm 
mínima possível. 

estado-padrão O estado-padrão de um soluto é 1 M,c o estado 
de um gás é 1 bar. Sólidos e líquidos puros são considerados eomj) 
seus estados padrões, Quando escrevemos as constantes de equi 
as concentrações adimensionais são expressas como uma razão 
a concentração de cada espécie e a respectiva concentração no esí 
padrão. 

estado singleto Estado em que todos os spins eletrónicos estão ei 
rei fiados, 

estado tripleto Um estado eletrônico em que existem dois elétron 
emparelhados, 

estequiometria Cálculo das quantidades dc substâncias envolvid 
uma reação química. 

esterorradianü, er Unidade de ângulo sólido no Sl. Existem 4ir 
rorradianos em uma esfera completa. 

estria As raias que se observam cm uma mistura líquida antes q 
duas fases tenham se misturado. As raias surgem de regiões que 
tam díferentemente a luz, 

exatidão Uma medida da proximidade entre um valor medido e o 

"verdadeiro”, 

extensão Veja faixa. 

extração O processo através do qual um soluto c transferido de 
fase para outra. O analito algumas vezes é removido de uma an 
por extração para um solvente que dissolve o analito. 
extração em fase sólida Procedimento de pré-concentração 
uma solução passa por uma pequena coluna da fase estacionária 
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mato gráfica, como C, K sobre sílica. Os solutos a níveis de traços, ad- 
sorvidos na coluna, podem ser eluídos com um pequeno volume de 
solvente com uma alta força eluente. 

faixa de transição Para um indicador ácido-base, é a faixa dc pH na 
qual ocorre a mudança de coloração. Para um indicador redox, é a faixa 
de potencialjna qual ocorre a mudança dc coloração, 
faixa dinâmica Faixa de concentração do analito acima da qual uma 
mudança na concentração provoca uma mudança na resposta do de¬ 
tector. 

faixa linear Faixa dc concentração na qual a mudança na resposta do 
detector é proporcional à variação na concentração do analito. 
faixa ou intervalo A diferença entre o maior valor e o menor valor 
em um conjunto de dados: também chamado de extensão. A faixa, em 
relação a um método analítico, também é o intervalo dc concentração 
cm que a linearidade, a acurãcia e a precisão são aceitáveis, 
falso negativo Uma conclusão de que a concentração de analito está 
abaixo de um certo limite quando, na realidade, a concentração está 
acima do limite. 

falso positivo Uma conclusão dc que a concentração dc analito excede 
um certo limite quando, na realidade, a concentração está abaixo do 
limite. 

fase estacionária Em cromatografiá, a fase que não se move através 
da coluna. 

fase estacionária ligada quimicamente Na CLAE, uma fase estacio¬ 
nária líquida ligada co valente mente ao suporte sólido, 
fase móvel Na cromatografia, a fase que se movimenta através da coluna, 
fator de diluição O fator (volume inicial do reagente )/(volume total da 
solução) usado para multiplicar a concentração inicial do reagente de 
modo determinar a concentração diluída. 

fator de resposta, F Á resposta relativa dc um detector ao analito (X) 
e ao padrão interno (S): (sinal de X)/[X| = Fisinal de S)/[S]. Uma vez 
que tenhamos medido F com uma mistura-padrâo, pode usá-lo para 
determinar XXI em uma amostra desconhecida se soubermos [Sl e o 
quociente (sinal de X)/(sinal de S). 
filtrado Líquido que passa através do filtro. 

fluorescência Processo em que uma molécula emite um fóton 10 * a 
10” 1 $ após absorver um fóton. Ela resulta de uma transição entre os 
estados da fnesma multiplicidade de spin (isto é, singleto—* singleto). 
focali/ação isoelétrica Uma técnica na qual uma amostra contendo 
moléculas polipróticas é submetida a um forte campo elétrico em meio 
com um gradiente de pH. Cada espécie migra até alcançar a região dc 
seu pH isoelétrica. Nessa região a molécula não tem nenhuma carga lí- 
quída, cessa a migração e permanece focalizada em uma banda estreita, 
força do eluente, ti* Uma medida da capacidade de um solvente em 
eluir solutos de uma coluna na cromatografia. A força do eluente é uma 
medida da energia de adsorção de um solvente na fase estacionária na 
cromatografia. Também chamada de força do solvente. 
força do solvente Veja força do eluente. 

força iônica, p. Dada por p = Cjzf , onde q é a concentração do i- 
ésimo íon na solução e z f é a carga do íon. A soma se estende para todos 
os íons cm solução, incluindo os íons cujos coeficientes de atividade 
estão sendo calculados. 

formalidade, F O mesmo que concentração formal, 
forno de grafite Barra de grafite oca que pode ser aquecida eletrica¬ 
mente até cerca de 2 500 K para decompor e atomizar uma amostra 
para a espectroscopia atômica, 
fortificação Veja adição proposital, 
fosforescência Emissão de luz durante uma transição entre estados 
com multiplicidades de spin diferentes (exemplo, tripleto —» singleto), 
uma A fosforescência é mais lenta do que a fluorescência, com a emissão 
ostra ocorrendo ^10 J a 10“ s após a absorção de um fóton. 

fotômetro de chama Um dispositivo que usa a emissão atômica de 
que chama c ujm fotômetro de filtro para quantificar Li, Na, K e Ca em 
cro- amostras líquidas. 
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iótoii “Partícula" de luz com energia hv. onde h é a constante de Planck 
e v é a frequência da luz, 

fbtoquíniica Reação química iniciada pela absorção de um fóton. 

fração de associação, a Para a reação de uma base (B) com H43, é a 

fração da base na forma BH + .a = |BH")/([B] + |BH + ]). 

fração de dissociação, « Para a dissociação de um ácido (HA), é a 

fração do ácido na forma A . a = [A]/(|HA| + [A f), 

tração molar O numero de mo Is de urna substância em uma mistura 

dividido pelo número total dc mols de todos os componentes presentes 

na mistura, 

frequência, v Número de oscilações de uma onda por segundo, 
função p Logaritmo negativo (base 10) dc uma grandeza: pX = -log X. 
fundente Na preparação da amostra, o fundente é um sólido que ê 
fundido para dissolver uma amostra. 

fusão 0 processo em que uma substância insolúvel é dissolvida em um 
sal fundido, como Ma,CO,. Na.O : ou KÜH. Uma vez que a substân- 
ua tenha sido dissolvida o tundido é resfriado, dissolvido em solução 
aquosa e analisado. 

gás complementar Gás adicionado ao fluxo dc saída da coluna de cro- 
matografia a gás com o propósito de variara vazão ou a composição do 
gás para otimizar a detecção do analito. 
gás dc arraste O gás da fase móvel na cromatografia a gãs, 
gel Partículas da fase estacionária na cromatografia, como o Sephadex 
ou a poliacrilamida, que são macias e flexíveis, 
graus de liberdade Em estatística, é o número de observações inde¬ 
pendentes no qual um resultado é baseado, 

grev/i chv/nistry Princípios que pretendem mudar o nosso co m porta - 
mento dc unia maneira que ajudará a manter a Terra como um planeta 
habitável. A química verde procura desenvolver produtos e processos 
químicos para reduzir o uso de recursos e energia e a geração de rejei¬ 
tos perigosos. 

hertz. Hz Unidade dc frequência, s _l , 
heterogêneo Aquilo que não é uniforme. 

hidrólise "Reação com a água." A reação B + H,0 r—- BhP + OH 

geralmente é chamada de hidrólise de uma base. 

hipótese nula Em estatística, é a suposição dc que duas quantidades 

não diferem uma da outra ou que dois métodos não dão resultados 

diferentes. 

homogêneo Possui a mesma composição cm toda parte, 
iniunoensaio Veja teste inuinológico. 

incerteza absoluta Expressão da margem de incerteza associada com 
uma medida. O erro absoluto também pode se referir à diferença entre 
um valor medido e o valor "verdadeiro", 

incerteza relativa H a incerteza de uma quantidade dividida pelo valor 
da quantidade. Ela c geral mente expressa como uma porcentagem da 
quantidade medida. 

inclusão Impureza que ocupa os sítios na rede em um cristal, 
indicador Um composto que tem uma propriedade física (geralmente 
a cor) que muda abrupta mente próximo ao ponto de equivalência de 
uma reação química, 

indicador de adsorção Usado para as titulações por precipitação. Ele 
se liga ao precipitado e muda a cor quando a carga superficial do pre¬ 
cipitado muda de sinal no ponto de equivalência, 
indicador de íon metálico Uni composto cuja cor muda quando ele se 
liga ao íon metálico. 

indicador redox Um composto usado para determinar o ponto final 
de uma titulação redox devido ao fato de seus diferentes estados de 
oxidação possuírem cores diferentes. O potencial-padrão do indicador 
deve ser tal que sua cor muda próximo ao ponto de equivalência da 
titulação. 

índice de refração, tt A velocidade da luz em qualquer meio é c/n. 
onde t é a velocidade da luz no vácuo e n é o índice de refração do 
meio. O índice de refração também mede o ângulo no qual o raio de 
luz muda dc direção quando passa de um meio para o outro. A lei de 


Snell estabelece que n, sen 0, — n 2 sen Oponde n t c o índice de refração 
para cada meio e 0, é o ângulo do raio dm relação à normal entre os 
dois meios, 

injeção com divisão de fluxo Usada na cromatografia a gãs capilar 
para injetar uma pequena fração da amostra dentro da coluna, enquanto 
o resto da amostra c descartado. 

injeção na coluna Usada em cromatografia a gás para colocar uma 
amostra termicamente instável diretamente na coluna sem o aqueci¬ 
mento excessivo na porta de injeção. O soluto é condensado no início 
da coluna pela temperatura baixa e, então, a temperatura c aumentada 
para se começar a cromatografia. 

injeção sem divisão de fluxo Usada na cromatografia a gãs capilar 
para a análise a nível dc traço e para análise quantitativa. A amostra 
inteira, em um solvente de baixo ponto de ebulição, c direcionada para 
a coluna, onde a amostra é concentrada pelo aprisionamento do sol¬ 
vente {condensação do solvente abaixo do seu ponto de ebulição) ou 
pelo aprisionamento a frio (condensação dos solutos bem abaixo dos 
seus pontos de ebulição). A coluna é. então, aquecida para iniciar a 
separação. 

intensidade Potência por unidade de área dc um feixe de radiação 
eletromagnética (W/m 2 ). Também chamada de potência radiante ou 
irradiância. 


interferência Um fenômeno em que a presença dc uma substância 
muda o sinal na análise dc uma outra substancia, 
interferência de ionização Na espectroscopia atômica, é a diminui¬ 
ção da intensidade tío sinal corno resultado da ionização dc átomos do 
analito. 


interferência espectral Em espectroscopia atómica, qualquer proces¬ 
so tísico que afeta a intensidade da luz no comprimento de onda ana¬ 
lítico, Criada por substâncias que absorvem, espalham ou emitem luz 


com o comprimento de onda analítico. 

interferência isobárica Na espectrometrja de massa é a superposição 
dc dois picos com aproximadamente a mesma massa. Por exemplo. 
J1 K + c 4I -ArH + diferem de 0,01 unidade dc massa atômica c aparecem 
como um único pico, a menos que a resolução do espectrômetm seja 
sufi ciente mente grande para separá-los. 

interferência química Na espectroscopia atômica, qualquer reação 
química que diminui a eficiência da atomifcação. 


interpolação Estimativa do valor de uma. 
dois valores conhecidos, 
interpolação linear Forma de interpolação 
variação em uma dada quantidade é linear, 
nar o valor de b quando a = 32,4 na tabela 


giíMjuc/.d que se su.ua entre 


na qual se considera que a 
Por exemplo, para determL 
a seguir 


a: 32 32,4 

b: 12,85 x 


33 

17.96 


podemos estabelecer a proporção 


32,4 - 32 = ,v - 12,85 
33-32 17,96 - 12,85 

que resulta em x = 14,89. 

interseção com y O valor de y em que uma linha cruza o eixo v, 
interseção Para uma reta cuja equação c v = nix + b. o valor de b é a 
interseção. É o valor de y quando x = 0, 

intervalo dc confiança Faixa dc valores dentro da qual há uma proba¬ 
bilidade especificada de que ira ocorrer o valor verdadeiro, 
iodimeliiu O uso dc tri-iodeto (ou iodo) como titulante, 
iodometria Uma técnica na qual um oxidame é tratado com í para 
produzir 1;, que é então titulado (geralmente com tiossulfato), 
íon amónio O íon amónio é o íon NHf Um íon amónio é qualquer 
íon do tipo RNH(, R.NH7, R.NH' ou R t FT. onde R é um substiluinte 
orgânico, 

íon complexo Nome histórico para qualquer íon contendo dois ou mais 
íons ou moléculas que são, cada um, estáveis por si mesmos: p. ex,, 
CuCU contém Cu* + 3Cf . 
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ínn hidrônio, HjO + O que realmente queremos dizer quando eserev* 
mos maq). 

íon molecular Na espectro metri a de massa, um íon que não ganhou 
perdeu átomos durante a ionização, 
íon precursor Na espectro metri a de massa tandem (monitoramefi 
seletivo dc reação), é o íon selecionado pelo primeiro separador 
massa para fragmentação na célula de colisão, 
íon produto Na espectro metri a dc massa tandem (monitoramento 
letivo de reação), é o fragmento iônico proveniente da célula de ci 
são selecionado pelo separador de massa fina! para passar através 
detector. 

íonizaçâo por impacto dc elétrons Interação das moléculas do ana 
(M) com elétrons de alta energia na fonte de íons dc um espectrôme ti 
de massa, produzindo o radical catíônico M + e fragmentos deri vali 
de ML 

ionização química Método de produção de íons para um espectrôi 
tro de massa sem uma grande fragmentação da molécula do ana! 
M. Um reagente gasoso como o CHj é bombardeado com elétrons 
produzir CH 5 + que transfere o H + para M, dando MHL 
ionização química à pressão atmosférica Método para ínterfaciiu 
cromatografia líquida e a espectrometría dc massa. O líquido é n< 
tizado cm um fino aerossol por um fluxo coaxial de gás e aplicajç 
de calor. Os elétrons provenientes de uma descarga elétrica 
lo corona) de alta tensão criam eátions e ânions a partir do an; 
que está saindo da coluna cromatogrãfica, A espécie mais cou 
observada com essa interface é MH\ o analito protonado, com pi 
fragmentação, 

ionóforo Uma molécula com um exterior hidrofóbico e um íntcji 
polar, que pode envolver um íon e transportá-lo através de uma 
hidrofóbicã (como uma membrana celular), 
irradiâncta Potência por unidade de área de um feixe de radiação 
Iromagnética (W/m : ). Também chamada potência radiante ou L 
s idade, 

ísomeros ópticos Moléculas que são a imagem especular uma da 
e que não podem ser superpostas entre sí 

joule, J Unidade dc energia do SI. Um joule é consumido quando 
força de 1 N atua sobre uma distância de 1 m. Essa energia é eqi 
lente à energia necessária para erguer 102 g (cerca de — de libra) 

I m ao nível do mar. 

kelvin, K Unidade absoluta de Lempcratura definida de modo 
temperatura da água no seu ponto triplo (onde estão em equil 
água, gelo e vapor díágua) é 273,16 K e o zero absoluto de temperai 
éOK. 

luma Uma suspensão dc um sólido em um solvente, 
lâmpada dc cátodo oco Lâmpada que emite linhas atômicas estro 
características do elemento do qual é feito o cátodo, 
lavagem ácida Procedimento no qual a vidraria é imersa em HCjl 
M por > 1 h (seguida por uma boa lavagem com água destilada e 
são em água destilada) para remover traços de eátions adsorvidjr 
superfície do vidro através da sua troca pelo H + . 
lei da ação das massas Estabelece que para uma reação qui 
aA + ÔB cC + dD a condição dc equilíbrio é K = JAfJA 
onde é a atividade da /-ésima espécie, A lei geralmente é lis aj 
forma aproximada, em que as atividades são substituídas pelas 
cen trações. 

lei de Beer Relaciona a absorbânda (A) de uma amostra com sua 
centração (c), o caminho óptico {, b ) e a absortividade molar (e) 
eb(. 

lei dc Henry A pressão parcial dc um gás cm equilíbrio com o 
solvido em uma solução é proporcional à concentração do gás dis 
do: P - A[gás dissolvido]. A constante k é chamada de constante 
de Henry. Ela c uma função do gás, do líquido e da temperatura 
ligação cruzada Ligações covalentes entre as diferentes cade 
um polímero. 
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ligante Átomo ou um grupo ligado a um átomo central em uma mo¬ 
lécula. O termo é frequentemente usado para qualquer grupo ligado a 
qualquer coisa de interesse. 

ligaii te hexadentado Tipo de ligante que se liga ao átomo do metal 
através de seis átomos ligantes, 

ligante monodentadu Tipo de ligante que se liga ao íon metálico por 
um único átomo. 

ligante multidentadn Tipo de ligante que se liga a um íon metálico 
através de mais de um átomo. 

ligante quelantc Ligante que se liga ao metal por mais de um átomo, 
limite a ser registrado A concentração abaixo da qual os regulamen¬ 
tos estabelecem que um analito seja registrado como "não detectado". 

O limite a ser registrado é normalmente estabelecido como de 5 a 10 
vezes maior do qLie o limite dc detecção. 

limite de detecção A menor quantidade de analito que é “significati- 
vamente diferente" do branco. O limite de detecção é frequentemente 
considerado como o sinal médio para os brancos mais 3 vezes o desvio- 
padrão de urna amostra de baixa concentração. Também é chamado de 
limite inferior de detecção. 

limite de detecção inferior Veja limite de detecção, 
limite inferior cie quantificação Quantidade mínima de analito que 
pode ser medida com razoável exatidão. Geral mente considerado 
como igual a 10 vezes o desvio-padrão de uma amostra de baixa con¬ 
centração. 

limpeza da amostra Remoção de partes da amostra que não comem o 
analito e que podem interferir na análise, 

linearidade Uma medida de quão bem os dados em um gráfico se¬ 
guem uma linha reta, 

líquido sobrenadante Líquido que permanece acima do sólido após 
uma precipitação. Também chamado de sobrenadante. 
líquidos imiscívcís Dois líquidos que não formam uma única lase 
quando são misturados. 

líquidos miscíveis Dois líquidos que formam uma única fase quando 
misturados em qualquer proporção, 

litro, L Unidade comum de volume exatamente igual a 1000 cm\ 
logaritmo O logaritmo de n na base 10 é a se 10 ,J = n (que significa log 
n = íi). O logaritmo natural de n é a se e íJ = n (que significa ln n = a). O 
número (4 2,718 28...) é a base do logaritmo natural, 
logaritmo natural O logaritmo natural (ln) de a é b se d' = a. Veja 
também logaritmo. 

lote Material completo a ser analisado. Exemplos: uma garrafa de rea¬ 
gente, um lago ou um carregamento de pedras, 
luminescência Qualquer emissão de lu/. por uma molécula, 
luz colimada Luz na qual todos os raios se propagam em caminhos 
paralelos. 

luz monocromática Luz de um único comprimento de onda (cor), 
luz policromática Luz de vários comprimentos dc onda. 
mantissa A parte de um logaritmo à direita da vírgula decimal, 
mascara mento Processo de adição de uma substância química (um 
agente de tmiscaramento) a uma amostra para evitar que um ou mais 
componentes interfiram cm uma análise química, 
massa atômica Número de gramas de um elemento contendo o núme¬ 
ro de Avogadro de átomos, 

massa constante Na analise gravímétrica, o produto é aquecido e res¬ 
friado â temperatura ambiente em um dessecador até que pesagens su¬ 
cessivas mostrem um valor “constante”. Não há uma definição-padrão 
para a “mássa constante", mas para trabalhos simples cia é geralmentc 
considerada como ±0,3 mg. A constância é limitada geral mente pela 
recuperação irreprodutível da umidade durante o resfriamento e a pe¬ 
sagem, 

massa equivalente Massa de substância contendo um equivalente, 
massa específica Massa por unidade de volume, 
massa fórmula, MF A massa contendo um mol da fórmula quími¬ 
ca indicada dc uma substância. Por exemplo, a massa fórmula do 
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C uSOj ■ 5H : G é a soma das massas dc cobre, sulfato e cinco moléculas 
de água. 

massa molecular O numero dc gramas dc uma substância que contém 
o númerp de Avogadm dc moléculas. 

massa nominal Um número inteiro que é a massa da espécie com o 
isótopo mais abundante de cada um dos átomos constituintes. 
Materiais de Referência-Padrão Amostras certificadas vendidas pelo 
LbS. National Instituteof Standards and Technology (Instituto Nacional 
dc Padrões e Tecnologia dos Estados Unidos) contendo concentrações 
ou quantidades conhecidas dc determinados anaiitos. Usadas para pa¬ 
dronizar procedimentos dc teste em diferentes laboratórios, 
material heterogêneo aleatório Um material em que as diferenças 
na composição ocorrem aleatoriamente e em pequena escala. Quando 
coletamos uma porção do material para análise obtemos um pouco de 
c ada das diterenies composições, 

material heterogêneo segregado Um material cm que as diferenças 
de composição ocorrem em grande escala. Regiões diferentes têm ob¬ 
viamente composições diferentes. 

matriz O meio contendo o analito. Para várias análises, é importante 
que os padrões sejam preparados na mesma matriz que a amostra des¬ 
conhecida 

média A soma de vários valores dividida pelo número de valores. 
Também chamada de média aritmética: a media de um conjunto dc 
lodos os resultados. 

media do sinal Aumento de um sinal pela média de varreduras suces¬ 
sivas. O sinal aumenta em proporção ao número dc varreduras acumu¬ 
ladas. O ruído aumenta em proporção à raiz quadrada do número dc 
vaneduras. Portanto, a razão sinal/raído aumenta em proporção à raiz 
quadrada do número de varreduras feitas. 

mediador Na eleíróüse, uma molécula que carrega elétrons entre o 
eletrodo e o analito. Usado quando o analito não pode reagir direta¬ 
mente no eletrodo ou quando a concentração de analito é tão baixa que 
outros reagentes reagem em vez dele. O mediador é reciclado indefini¬ 
damente por oxidação ou redução no eontracietrodo. 
mediana Para um grupo de dados, é o valor acima e abaixo do qual 
existem números iguais de dados, 
mera-célula Veja meia-pilha. 

meia*pilha (meia-célula> Parte de uma pilha (célula) eletroqufmica 
Lin qut ocorre metade dc uma reação eletroquímica (ou uma reação de 
redução ou uma reação dc oxidação). 

meia-reação Qualquer reação redox pode ser conceitualmente divi¬ 
dida em duas me ias-reações, uma envolvendo somente a oxidação e 
outra envolvendo somente a redução, 

membrana se mi permeável Uma lina camada de material que permite 
que algumas substancias, mas outras não. passem através do material. 

I ma membrana de diãlise permite a passagem de moléculas pequenas, 

mas não de moléculas grandes. 

menisco A superfície curva de um líquido. 

metas Na certificação de qualidade, melas são as orientações escritas 
de como os resultados serão usados, Metas são necessárias antes que 
as es peciíicações possam ser escritas para o método, 
método dos mínimos quadrados Processo de ajuste de uma função 
matemática a um conjunto de pontos medidos. O ajuste é feito minimi¬ 
zando a soma dos quadrados das distâncias dos pontos até a curva, 
metro, rn Unidade de comprimento no SI, definido como a distância 
que a luz viaja no vácuo durante — ^, 4S - de um segundo, 
mi cela Um agregado de moléculas com cabeças iônicas e longas caudas 
apoiares. 0 interior da mi cela parece um solvente formado por hídrocur- 
bonetos, enquanto o exterior interage fortemente com a solução aquosa, 
microextraçao em fase sólida Extração de compostos a partir de líqui¬ 
dos ou gases para dentro de um filamento revestido colocado em uma 
agulha de seringa. Após a extração, o filamento é retirado de dentro da 


agulha e a agulha é injetada através do septo de um cromató grafo. 0 
filamento é esticado dentro da porta de injeção e os solutos adsor vidos 
são dessorvidos por aquecimento (para a cromatografia a gás) ou pelo 
so 1 vente (para a cromatogra ba 1 íqui da) , 

migração Movimento de íons induzido eletrostaticarnente em uma so¬ 
lução sob a influência de um campo elétrico. 

mobilidade Velocidade terminal que um íon alcança em um campo de 
í V/m. Velocidade = mobilidade X campo. 

modificador de matriz Substância adicionada á amostra, na espec- 
troscopia atômica, para fazer a matriz mais volátil ou o analito menos 
volátil, de modo que a matriz evapore antes do analito. 
mol Unidade para a quantidade de substancia no SI que contém tan¬ 
tas moléculas quanto átomos em 12 g de l2 C, Há aproximadamente 
6,022 X 1(P moléculas por mol. 

mobilidade Uma medida da concentração igual ao número de mols de 
soluto por quilograma de solvente. 


imiMriUíiae, ivi uma medida cia concentração igual 
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um es pectromeiro dc massa 
ou umas poucas razões mas- 


de soluto por litro de solução, 
molécula anfiprótioa Aquela que reage tanto com um doador quanto 
com aceptor de prótons. As espécies intermediárias de ácidos polipró- 
i i cos são an fi p rót icas. 

molécula protonada Na espectrometria de massa, é o íon MH + que 
resulta da adição do H + ao analito. 

molécula quiral Aquela que não é superposta com a sua imagem espe¬ 
cular em qualquer conformação acessível. Também chamada de molé¬ 
cula oticamente ativa, uma molécula quiml gira o plano de polarização 
da luz. 

monitoramento seletivo de íon Uso de 
para monitorar espécies com apenas uma i 
sa/carga (m/z). 

monitoramento seletivo de reação Uma técnica em que um íon (o 
íon precursor) selecionado por separador de massa passa através dc 
uma célula de colisão cm que ele se rompe em diversos fragmentos 
iônkos (íons produto). Um segundo separador dc massa seleciona um 
(ou uns poucos) desses íons para detecção. O monitoramento seletivo 
de reação melhora a razão sinal cromatogrãftco/ruído, pois ele é insen¬ 
sível a quase todas as outras coisas além do analito desejado. Também 
chamado de espectrometria de massa/espectrometria de massa [ms! 
ms) ou espectrometria de massa tandem , 

monocromador Um dispositivo (geralmente um prisma, uma rede ou 
um filtro) que dispersa a luz nos comprimentos de onda que a formam 
e seleciona uma banda estreita dc comprimentos de onda para passar 
através da fenda de saída. 

multiplicador de elétrons Detector de íons que trabalha como um 
tubo fotomultíplieador, Os eãlions, quanto atingem um cátodo, libe¬ 
ram elétrons. Uma série de d modos mult plica o número dc elétrons 
por ~10 5 antes que des alcancem o anodo. 

nehulizaçao Processo de dispersão da amostra líquida em uma névoa 
de gotículas finas. 

iicbulizador Na espectroseopía atômica, este dispositivo dispersa a 
amostra líquida em uma névoa dc gotas firas, 
ncuii alização O processo em que um equivalente estequiométrieo de 
ácido é adicionado ã base (ou vice-versa). 

neivton, N Unidade de torça no ST Um newton acelera uma massa de 
1 kg por I rn/s 2 , 

normalidade Ê igual a n vezes a molarijadc de um reagente redox, 
onde n é o número dc elétrons doados ou recebidos pela espécie cm 
uma determinada reação química. Para ácidos e bases ela também é n 
vezes a molaridade, mas n é o número de prótons doados ou recebidos 
pela espécie. 


nueleução O processo pelo qual as moléculas em solução se agregam 
aleatoriamente para formar agregados pequenos que podem crescer 
transformando-se em grandes cristais. 
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solve 


número de Avogadro O número de átomos em exatamente 0,012 
de I: C, aproximadamente 6,022 X IO 2 ', 
número dc anda, v O inverso do comprimento de onda, 1/A. 
número de oxidação O mesmo que estado de oxidação. 
oclusão Uma impureza que é capturada (algumas vezes com o s< 
te) numa cavidade dentro de um cristal que cresce, 
onda polarográfica Aumento da forma cm S na corrente durante i 
reação redox na polarografia. 
orbital molecular Descreve a distribuição dc um elétron dentre 
molécula, 

ordem dc grandeza Uma potência dc 10. 
ordenada Eixo vertical (y) de um gráfico. 

oxidação Perda de elétrons ou um aumento no estado de oxidação 
oxidante Veja agente oxidante. 

padrão interno Uma quantidade conhecida de um composto é adit 
nada a uma solução contendo uma quantidade desconhecida de ana 
A concentração do analito é medida em relação ao padrão interno, 
padrão primário Um reagente que é sufieientemente puro c est 
para ser usado diretamente após a pesagem. A massa inteira é cons 
rada um reagente puro. 
padronização O processo pelo qual a concentração dc um reagent* 
determinada pela reação com uma quantidade conhecida de um se<j 
do reagente. 

papel de filtro sem cinzas Papel especial mente tratado que deixa 
resíduo desprezível após a queima, É usado para analise gravímétii 
papel de pesagem Papel usado como uma base sobre o qual se co 
um reagente sólido numa balança. O papel de pesagem tem uma 
perfície bem lisa, de onde os sólidos são facilmente transferidos 
um frasco. 

par conjugado ácido-base Um ácido e uma base que diferem so: 
pelo ganho ou pela perda de um único próton, 
par Sônico Um cátion e um ânion intimamente associados, rnanl 
juntos pela atração eletrostática. Em solventes menos polares 
água os íons geralmente são encontrados como pares iônicos. 
par redox Um par de reagentes relacionados pela transferência de 
tronsi p. ex., Fe' + , Fe :+ ou Mn0 4 Mn 2 ", 
parte difusa da dupla catuada Região da solução próxima à su 
cie carregada em que existe excesso de contraíons atraídos pela c 
A espessura dessa camada é de 0,3 a 10 um. 
parles por bilhão, ppb Uma expressão de concentração represen 
nanogramas (10 LÍ g) dc soluto por grama de solução, 
partes por milhão, ppm Uma expressão de concentração represe 
do microgramas (10 -6 g) de soluto por grama de solução, 
partículas microporosas Fase estacionária cromatográfica cons 
do em partículas porosas de 1,5-10 pm dc diâmetro, com alta efi 
cia e alta alln idade pelo soluto, 
pascal,Pa Unidade de pressão no SI, igual a l N/m. Existem IO 5 P 
! bare 101 325 Pa em 1 atm. 
peneiração Na eletroforese, separação de macromoléculas por n 
ção através de um gel polimérico. As moléculas menores se 
mais rapidamente, e as maiores, mais lentamente, 
peptização Ocorre quando a lavagem de alguns precipitados i 
com água destilada produz íons que neutralizam as cargas das pa 
las individuais que estão sendo lavadas. As partículas então se rq 
entre si e desintegram, passando através do filtro com o líqui 
lavagem. 

pH Definido como pH = -log JV, onde JV é a atividade do H 
aplicações mais aproximadas, o pH é dado como - log|H + ]. 
pico-base O pico mais intenso em um espectro de massa, 
pilha gatvânica Aquela que produz eletricidade por meio de um 
ção química espontânea. Também chamada de pilha voltaica . 
pipeta Tubo de vidro calibrado para transferir um volume lixo 
riável de líquido, 

pirolise Decomposição térmica de uma substância. 
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p/f O logaritmo negativo (base 10) de uma constante de equilíbrio: 
pÁ r - -log K, 

plasma Um gás que está suficientemente quente para conter íons e 
e I é t ron s I í v re s, ass i rn c o mo mo Iceul as n e u t ras. 

plasma acoplado índiitivamente Plasma em alia temperatura que sur¬ 
ge de um campo de alta frequência oscilante. E usado para atomizar 
uma amostra para a espectros copia de emissão atômica, 
plataforma de Lívov Plataforma na qual a amostra é colocada em um 
forno tubular de grafite para a espectroscopia atômica, a fim de evitar 
a evaporação da amostra antes de as paredes alcançarem uma tempe¬ 
ratura constante, 

polarografia Um experimento de voltametria usando um eletrodo de 
m e reú r i o go lej ante. 

polarógrafo Instrumento usado para obter e registrar um polarogra¬ 
ma, 

polarograma Uma gráfico mostrando a relação entre a corrente e o 
potencial durante um experimento de polarografia. 
policial de borracha Um bastão de vidro com uma peça de borracha 
na ponta. A borracha é usada para raspar as partículas sólidas das su¬ 
perfícies de vidro na análise gravi métrica, 

policromador Um dispositivo que decompõe a luz em seus compri¬ 
mentos dc o ida e dirige cada pequena banda de comprimentos de onda 
para uma região diferente, onde ela c detectada por um arranjo dc fo- 
todiodos, 

polímero com impressão molecular Um polímero sintetizado na pre¬ 
sença de uma molécula-modelo. Depois que o modelo c removido o 
polímero íem um vazio com a forma certa para aprisionar o modelo, 
c os grupos funcionais são corretamente posicionados para se ligarem 
aos grupos funcionais do modelo. 

ponte salina Um meio iônico condutor em contato com duas soluções 
eletrolítícas. Ela permite que íons sc desloquem sem permitir a difusão 
imediata de uma solução ektrolítica para dentro da outra, 
ponto de equivalência O ponto em uma titulação em que a quantidade 
dc ti tu I ame c exatamente o suficiente para a reação estequiométrica 
com o analito. 

ponto de ir flexão Um ponto em que a derivada do coeficiente angular 
é 0: cfyídx 2 - 0, Isto é, o coeficiente angular alcança um valor máximo 
ou mínimo. 

ponto final O ponto em uma titulação em que hã uma mudança súbita 
em uma propriedade física, como a cor do indicador, o pH, a conduii- 
vidade ou l absorbância, Usado como uma medida do ponto de equi¬ 
valência. 

ponto isosbéstico Um comprimento dc onda no qual os espectros de 
absorbância de duas espécies se cruzam. O aparecimento de pontos 
isosbésticoi numa solução cm que está ocorrendo uma reação química 
é uma evidência de que existem presentes somente dois componentes, 
com uma concentração total constante. 

porção ele teste ou alíquota Parte da amostra dc laboratório usada 
para uma análise. Também chamada de alíquota. 
porcentagem em massa, % p/p Definida como (massa dc soluto/mas¬ 
sa de solução) X 100, 

porcentagem massa/volume Definida como (massa de soluto/volume 
de solução) X 100, 

pós-precipitação Aclsorção de impurezas solúveis na superfície dc um 
precipitado após a precipitação ter acabado, 

potência A quantidade de energia por unidade de tempo (J/s - watts, 
W) que esi ã sendo consumida. 

potência radiante Potência por unidade de área (W/m 2 ) de um feixe 
de radiação eletromagnética. Também chamado de irradiância ou in¬ 
tensidade, 

potencial Veja potencial elétrico. 

potencial assimétrico Quando a atividade do analito é a mesma no 
interior e no exterior dc um eletrodo íon-seletivo não deve existir nc- 
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nhuma diferença dc potencial através da membrana. Na realidade, as 
duas superfícies nunca são idênticas, e geralmente é observada alguma 
diferença de potencial (chamada dc potencial de assimetria), 
potencial de junçan Potencial elétrico que existe na junção entre duas 
soluções eletrolíticas diferentes ou duas substâncias diferentes. Ele 
surge nas soluções devido ao fato de íons diferentes se difundirem com 
velocidades diferentes. 

potencial de meia-onda Potencial no ponto médio do aumento na cor¬ 
rente de uma onda polarográfica. 

potencial de redução-padrão, E° O potencial que seria medido quan¬ 
do uma pilha hipotética contendo a meia-reação desejada (com todas 
as espécies presentes em atividade unitária) estivesse conectada a um 
eletrodo-padrão de hidrogênio funcionando como ânodo, 
potencial elétrico O potencial elétrico (em volts) em um ponto é a 
energia (em joules) necessária para trazer um coulomb de carga posi¬ 
tiva do infinito até aquele ponto. A diferença dc potencial entre os dois 
pontos é a energia necessária para transportar um coulomb de carga 
positiva do ponto negativo para o ponto positivo, 
potencial formal Potencial de uma meia-reação (em relação ao eie- 
trodo-padrno de hidrogênio) quando as concentrações formais dos re¬ 
agentes e dos produtos são unitárias. Qualquer outra condição (como 
pH, força iôitíca e concentrações dos ligantes) tem que ser também 
especificada. 

potençiometria Um método analítico cm que se mede uma diferença 
de potencial elétrico (uma voltagem) de uma pilha, 
polencromeím Um dispositivo que mede o potencial elétrico. Um 
potenciometro mede a mesma quantidade medida por um voltímetro, 
mas o potenciometro é projetado para puxar muito menos corrente do 
circuito que está sendo medido. 

potenriostato Dispositivo eletrônico que mantém uma diferença de 
potencial elétrico constante entre um par de eletrodos, 
ppb, partes por bilhão Uma expressão de concentração que se refere 
a nanogramas (10 0 g) de soluto por grama dc solução, 
ppnu partes por milhão Uma expressão de concentração que se refere 
a míerogramas (KU g) de soluto por grama de solução, 
prato teórico Lma construção imaginária cm cromatograíia represen¬ 
tando um segmento de uma coluna no qual ocorre um equilíbrio do 
soluto entre as fases estacionária e móvel, O número dc pratos teóricos 
numa coluna com bandas gaussianas é definido como N = u/cr 2 , onde f 
é o tempo dc retenção de um pico e cr é o desvio-padrão da banda, 
pre-colima NaCLAE, uma pequena coluna empacotada com o mesmo 
material que a coluna principal, colocada entre o injetor e a coluna 
principal, A pré-coluna remove as impurezas que podiam se ligar irre¬ 
versivelmente e degradar a coluna principal* Também chamada de co- 
hnm de proteção. Na cromatograíia a gás, a pré-coluna é um tubo vazio 
comprido com paredes desativadas quimicamente para minimizar a re¬ 
tenção, A pré-coluna coleta componentes não voláteis da amostra que 
permaneceriam nela e degradariam a coluna analítica, 
pré-concentração O processo de concentração de componentes pre¬ 
sentes em nível de traço em uma mistura antes de sua análise, 
pré-oxidação Em algumas titulações redox, o ajuste do estado dc oxi¬ 
dação do analito para um valor maior, de forma que ele possa ser titu¬ 
lado com um agente redutor. 

pré-redução O processo de redução de um analito para um estado de 
oxidação menor a lim de executar uma titulação com um agente oxí- 
dante. 

precipitação Ocorre quando uma substancia sai da solução rapida¬ 
mente (para formar microcristais ou um sólido amorfo), 
precipitação homogênea Uma técnica na qual um agente precipítante 
é gerado lentamente por uma reação cm solução homogênea, provo¬ 
cando uma cristalização lenta cm vez de uma precipitação rápida do 
produto. 


precipítante Uma substancia que precipita uma espécie a partir da so¬ 
lução. 

precisão Uma medida da reprodutibilidade de uma medida experi¬ 
mental, 

p repa ração da amostra Transformação da amostra para um estado 
que seja apropriado para a análise. Este processo pode incluir a con¬ 
centração de um analito diluído e a remoção ou o mascaramento dc 
espécies interferentes, 

pressão Força por unidade dc área. normal mente expressa em pascais 
(N/m 2 ) ou bars. 

primeira derivada O coeficiente angular dc uma curva (AyiAx) medi¬ 
do em cada ponto ao longo de uma curva. A primeira derivada alcança 
um valor máximo no ponto mais inclinado na curva, 
princípio de Le Châtelier Se um sistema cm equilíbrio é perturbado, a 
direção cm que ele segue de volta ao equilíbrio é tal que a perturbação 
é parcial mente compensada. 

prisma Um sólido triangular, transparente. Cada comprimento de onda 
da luz que passa pelo prisma é inclinado (refratado) em um angulo 
diferente, 

processo espontâneo Processo que é energetí carne n te favorável. 
Ocorrerá de modo eventual, mas a termodinâmica não faz nenhuma 
previsão de quanto tempo levará para ocorrer. 

produto A espécie criada em uma reação química. Os produtos apare¬ 
cem no lado direito da equação química, 

produto dc soluhü idade, Constante dc equilíbrio para a dissolu¬ 
ção de um sai sólido que libera seus íons em solução. Para a reação 
mM rH + nN m , onde 

programação de temperatura Aumento da temperatura de urna co¬ 
luna de cromatograíia a gás durante uma separação para diminuir o 
tempo de retenção dos últimos componentes a serem cluídos. 
protocolo Na certificação de qualidade, é a orientação escrita estabe¬ 
lecendo o que deve ser documentado e como a documentação deve 
scr feita. 

próton O íon H\ 

purga Consiste em forçar um fluido (geraijnente um gás) a fluir através 
de unia substância ou uma câmara, normal mente para extrair alguma 
coisa da substância que está sendo purgada ou para substituir o fluido 
na câmara com o IIuido de purga, 

purga e coleta Método para a remoção dc analitos voláteis a partir de 
líquidos c sólidos, concentrando os analitos e introduzindo-os em um 
cromatógrafo a gás. 0 gãs de arraste borbulhado através de um líquido 
ou sólido extrai os analitos voláteis, que são então retidos cm um tubo 
contendo adsorvente. Após a coleta do analito, o tubo adsurvente é 
aquecido e purgado para dessorver os analitos, que são retidos por uma 
armadilha tria no início da coluna cromatojgráflca. 
queimador de pré-mistura Na espectroscopia atômica, aquele em 
que a amostra é nebulizada e misturada simultaneamente com o com¬ 
bustível e o oxidante antes de ser colocada na chama, 
quilograma, kg Unidade de massa no SI. é igual à massa de um deter¬ 
minado cilindro de Pt-Ir mantido no Escritório Internacional de Pesos 
e Medidas, Sèvrcs, França. 

quhmluminesccucia Emissão de luz por um produto de uma reação 
química no estado excitado. 

quociente de reação, Q Expressão que tem a mesma forma da cons¬ 
tante de equilíbrio para uma reação. Entretanto, o quociente de reação 
é avaliado para um determinado grupo dc atividades (concentrações), 
que geral mente não são os valores de equilíbrio. No equilíbrio, Q- K, 
raio hidratado O tamanho efetivo de um íon, ou dc uma molécula, mais 
as moléculas de água associadas ao íon, ou à molécula, em solução, 
raio iônico Tamanho efetivo de um íon em um cristal, 
reação redox Uma reação química envolvendo a transferência de elé¬ 
trons de um elemento para outro. 

reagente A espécie que é consumida em uma reação química. Aparece 
no lado esquerdo da equação química. 




Glossário 


515 


ri¬ 

co 

os 

SC- 

os 


au 

de 

tjue 

ão 

áda 

r de 


dai 


reagente branco Uma solução preparada a partir de todos os reagi :i 
tes, mas sem o analito. O branco mede a resposta do método analít 
para as impurezas nos reagentes ou quaisquer outros efeitos causai h 
por qualquer componente alem do analito. Um reagente branco é 
mclhame ao branco para método, mas ele não foi sujeito a todos 
procedimentos dc preparação da amostra. 

reagente de grau analítico Substâncias químicas de alta pureza, 
ralmentc adequadas para o uso na análise quantitativa, e que tem o gn 
de pureza exigido por organizações como a Sociedade Americana 
Química {American Chemical Socieíy). 

receptor de prótons Uma base de Bronsted-Lowry: uma molécula 
se combina com o H + . 
recuperação da adição proposital À fração de uma contaminai 
proposital encontrada por análise química da amostra contamin 
proposital mente. 

rede de ditração É uma superfície de reflexão ou de transmissão o: 
existem gravadas linhas com espaçamento muito pequeno entre 
É usada para dispersar a luz nos comprimentos de onda que a eon 
tuem, 

redução Ganho dc elétrons ou diminuição do estado de oxidação, 
redutor Veja agente de redução, 
reflexão especular Reflexão da luz em um ângulo igual ao ângulo 
incidência. 

retração Mudança na direção da luz quando ela passa entre meios 
índices dc refração diferentes, 
regra do nitrogênio Um composto com um numero impai dc átonb 
de nitrogênio, além dc átomos de C, H. halogênios. O, S, Si c P. 
uma massa molecular ímpar. Um composto com um número par 
átomos de nitrogênio (0,2.4 etc.) tem uma massa molecular par. 
rcprecípitação Algumas vezes um precipitado gravi métrico pode 
purificado somente por meio dc sua redissoJução e reprecipitação. 
impurezas estão presentes em concentrações menores durante a segjn 
da precipitação, c a probabilidade de elas coprecipi tarem é menor, 
resina Um trocador de íons, como o poliestireno, que existe como 
tículas duras e pequenas, 
resolução O quanto duas bandas em uni espectro ou um eromatogr; 
podem estar próximas uma da outra e ainda serem vistas como 
picos. Na cromatografia ela é definida como a diferença nos tempo: 
retenção dos picos adjacentes dividida por suas larguras, 
resposta linear O caso em que o sinal analítico é diretamente prof i 
ciou ai à concentração do analito. 

resultados O que se registra por último após aplicar a estatística 
dados tratados, 

robustez Â capacidade de um método analítico de nao ser afetado ,p< 
mudanças pequenas e deliberadas nos parâmetros dc operação, 
ruído Sinais se originando de fontes diferentes daquela que está sei 
medida, 

sal Um sólido iônico. 
segunda derivada O coeficiente angular do coeficiente ang 
A( coeficiente angular)/A jc, de uma curva, medido em cada ponte 
longo da curva. Quando o coeficiente angular alcança um máximo 
um mínimo a segunda derivada é 0. 

segundo, s Unidade de tempo no SI, igual à duração de 9 192 
770 períodos dc radiação correspondendo â transição entre dois ní 
hiperlinos do estado fundamental do LU Cs. 
seletividade Capacidade de um método analítico para distingu 
analito de outras espécies presentes na amostra. Também chamada 
especificidade. 

sensibilidade A resposta de um instrumento ou método a uma 
quantidade de analito. 
septo Um disco, geralmente de borracha de silicone, que revesta 
porta de injeção de um cromatógrafo a gás. À amostra é injetada 
seringa através do seplo. 
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série eluotrópica Classifica os solventes dc acordo com as suas capa¬ 
cidades em deslocar solutos da fase estacionária na cromatografia de 
adsorção, 

seringa Um dispositivo que possui um cano calibrado dentro do qual 
um líquido é sugado por um êmbolo, O líquido é expelido através de 
uma agulha ao se apertar o êmbolo. 

SI (unidades) O sistema internacional de unidades é baseado no me¬ 
tro, quilograma, segundo, ampère, kelvin, candeia, moí, radiano e es- 
ierorradiano, 

sílanização Tratamento de um suporte cromatogrãfico sólido ou uma 
coluna de vidro com compostos de silício hidrofóbicos que se ligam 
aos grupos Sí — OH, mais reativos. Eles reduzem irreversivelmente a 
adsorção c a cauda de solutos polares, 

solução ácida Aquela em que a atividade do H + é maior do que a ati¬ 
vidade do OH". 

solução básica Aquela em que a atividade do OH é maior do que a 
atividade do H + . 

solução-padrão Uma solução cuja composição é conhecida em vir¬ 
tude da forma como ela foi feita a partir de um reagente dc pureza 
conhecida ou devido à sua reação com uma quantidade conhecida dc 
um reagente-padrão, 

solução saturada Urna solução que contém a quantidade máxima de 

um composto que pode ser dissolvido em equilíbrio. 

solução supersaturada Solução que contém mais soluto dissolvido do 

que poderia estar presente no equilíbrio. 

sol u to Com po n c n te m i n o i i tãri o de u m a so I u ção 

sol va t ação A interação das moléculas do solvente com o soluto. Ás 

próprias moléculas do solvente se orientam em torno do soluto para 

minimizar a energia através de forças de van der Waals e dipolares. 

solvente Componente majoritário de uma solução. 

solvente prótico Solvente com um átomo de hidrogênio ácido. 

substância apoiar Uma substância como, por exemplo, um hidro- 

carboneto, com pouca separação entre as cargas dentro da molécula 

e nenhuma carga iôniea líquida. Substâncias apoiares interagem com 

outras substâncias através de forças de van der Waals fracas, e geral- 

mente são insolúveis em água. 

substância hidrofílica Substância que é solúvel em água ou atrai água 
para sua superfície, 

substância liidrnfóbica Substância que é insolúvel em água ou repele 
a água de sua superfície. 

substância higroscópka Aquela que apanha fácilmente água da at¬ 
mosfera. 

substância polar Uma substância, ta! como um álcool, que tem re¬ 
giões positivas e negativas que atraem moléculas vizinhas por forças 
eletrostáticas. Substâncias polares tendem a ser solúveis em água e in¬ 
solúveis cm substâncias apoiares, tais como hidrocarbortetos, 
supressor (coluna de supressão) Coluna dc troca iôniea usada na cro- 
maíografia tônica para transformar o eluente iônico em urna forma não 
iôniea. 

supressor dc ionização Elemento usado na espectroscopia atômica 
para diminuir a extensão da ionização do analito, 
surfactante Uma molécula com uma cabeça polar ou iôniea e uma 
longa cauda apoiar. Os surfactantes podem se agregar em soluções 
aquosas para formar miceías. Os surfactantes têm o seu nome derivado 
do fato de sc acumularem nas fronteiras entre as fases polar c apoiar c 
modificarem a tensão superficial, que é a energia livre dc formação da 
superfície. Os sabões são surfactantes. 

tampão Mistura de um ácido e sua base conjugada, Uma solução tam- 
ponada é aquela que resiste à mudança no pH quando são adicionados 
ácidos ou bases. 

tampão de corrida Veja tampão secundário. 

tampão iônico metálico Consiste em um complexo metal-ligantc mais 
excesso dc ligante livre. Os dois servem para fixar a concentração do 
íon metálico livre através da reação M + nL * ML rJ . 
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tara Massa dc um frasco vazio usado para pesar uma substância. 
Várias balanças podem ser taradas. Dessa forma, com o frasco vazio 
ou o papei dc pesagem no prato a balança pode ser ajustada para ler 
0 grama. 

tempo rie retenção, / r O tempo, medido a partir da injeção, necessário 
para um soluto ser eluído de uma coluna cromatogrãfica. 
tempo de retenção ajustado, f/ Na cromatogralia, este parâmetro é dado 
por f/ = í t - r 1Vi . onde t T é o tempo de retenção de um soluto e t m é o tempo 
necessário para a fase móvel percorrer todo o comprimento da coluna, 
teste de Grubbs Teste estatístico usado para decidir se um dado que 
parece discrepante será descartado. 

leste im uno lógico timunoensaio) Medida analítica usando anticor- 
pos. 

teste t Teste estatístico usado para decidir se os resultados de dois ex¬ 
perimentos estão dentro da incerteza experimental de um ao outro. A 
incerteza deve estar espeei li cada dentro de uma certa probabilidade, 
teste / de Sfudent Uma ferramenta estatística usada para expressar os 
intervalos de confiança e comparar os resultados dc diferentes experi¬ 
mentos. 

titulação Um procedimento em que uma substância (titulante) é cui¬ 
dadosamente adicionada a outra (analito) ate completar a reação. A 
quantidade de titulante necessária para completar a reação nos indica a 
quantidade de analito presente. 

titulação ácido-base Aquela cm que a reação entre o analito e o titu¬ 
lante é uma reação ácido-base. 
titulação argento métrica Utiliza o íun Ag + . 

titulação complexométrica Aquela na qual a reação entre o analito e 
o titulante envolve a formação de complexo, 
titulação de deslocamento Metodologia de titulação com EDTA no 
qual o analito é tratado com excesso de MgE DTÀ : para deslocar Mg 2+ : 
M' m + MgEDIA- * MHDTV 4 + Mg- ,+ . 0 Mg 2t liberado é titulado 
com EDTA. Esse processo é útil se não houver um indicador disponí¬ 
vel para a titulação direta do M v+ . 

titulação de Fajans Uma titulação de precipitação cm que o ponto 
final ê assinalado pela adsonção de um indicador colorido sobre o pre¬ 
cipitado. 

titulação de massa E a titulação em que é medida a massa de titulante. 
cm vez do volume. 

titulação de retorno Aquela em que é adicionado um excesso de rea- 
gente-padrão para reagir com o analito. Então, o reagente em excesso 
é titulado com um segundo reagente ou com uma solução-padrão do 
analito. 

titulação dc Volhard Titulação de Ag + com SCN na presença de Fe 3 ± 
A formação de um complexo vermelho de Fe(SCN) 2+ marca o ponto 
tina], 

titulação direta È aquela em que o analito é tratado com o titulante e o 
volume dc titulante necessário para a reação completa é medido, 
titulação do branco Aquela em que é titulada uma solução contendo 
todos os reagentes, exceto o analito. O volume necessário de titulante 
na titulação em branco deve ser subtraído do volume necessário para 
titular a amostra desconhecida. 

titulação espe et rofo lo métrica Titulação em que é usada a absorção de 
luz para monitorar o progresso de uma reação química, 
titulação gravimétrica Uma titulação em que a massa de titulante é 
medida, em vez do volume. A concentração do lituíante é conveniente- 
mente expressa em mol de reagente/kg de solução titulante. Titulações 
gravimétricas podetn ser mais precisas e reprodutíveis do que titula¬ 
ções volumétricas. 

titulação indireta Usada quando o analito não pode ser titulado dirc- 
tamente. Por exemplo, o analito A pode ser precipitado com excesso 
do reagente R. 0 produto é filtrado, e o excesso de R é removido por 
lavagem. A seguir. AR é dissolvido em uma nova solução e R pode ser 
titulado 


titulação por precipitação Aquela em que o analito forma um preci¬ 
pitado com o titulante. 

titulação redox Titulação em que a reação entre o analito e o titulante 
é uma reação de oxidação- redução. 

titulante Substância adicionada ao analito cm uma titulação, 
título Uma medida de concentração, geral mente definida como quantos 
miligramas dc reagente B reagirão com 1 mL do reagente A. Um mili¬ 
litro de uma solução de AgNO, com um título de 1,28 mg de NaCI/mL 
será consumido por I 28 mg de NaCI naireação Àg + + Cl —>ÀgClÇv). 
À mesma solução dc AgNO* possui um título de 0,993 mg de KHjP 0 4 / 
mL, porque 1 mL de solução de AgNCb será consumido por 0,993 mg 
de KEPP0 4 para precipitar Ag^P0 4 . 

tolerância Incerteza estabelecida pelo fabricante para a precisão de um 
dispositivo como uma bureta ou um balão volumétrico. Um frasco de 
100 mL com uma tolerância de ±0,08 mL pode conter de 99,92 mL a 
100.08 mLe estar dentro da tolerância. 

trabalho Energia necessária ou desprendida quando um objeto é des¬ 
locado de um ponto para outro. 

transferência quantitativa A transferencia do conteúdo inteiro de um 
vaso para outro. Este processo c geral mente acompanhado pela rinsa¬ 
gem do primeiro vaso várias vezes com líquido novo, vertendo-se cada 
rinsagem para dentro do segundo vaso. 

transição eletrônica Aquela na qual um elétron é promovido de um 
nível de energia para outro. 

transição rotadonal Ocorre quando uma molécula muda sua energia 
rotacional. 

transição vihrarional Ocorre quando unia molécula muda sua energia 
vibracional. 

transmitância, T Definida como T= P/F 3 , onde P ü é a energia radiante 
de luz que incide na amostra e Pé a energia radiante de luz que emerge 
do outro lado da amostra. 

tratamento sistemático do equilíbrio L m método que usa o balanço 
dc carga, o(s) balançoí s) de massa e o equilíbrio para especificar com¬ 
pleta mente a composição do sistema. 

trocador aniônico Um trocador íônico cpm grupos carregados positi- 
vamente ligados covaleniemente ao suporte. Ele pode se ligar a ãnions 
de uma forma reversível. 

trocador catíônico Um trocador iônico com grupos carregados nega¬ 
tivamente. ligados covalentemente ao si porte. Pode se ligar reversi- 
velmente a cãtions. 

tubo fotomiiltipficador Dispositivo em que o cátodo emite elétrons 
quando atingido pela luz. Os elétrons atingem então uma série de di- 
nodos (placas que são positivas em relação ao cátodo), e a cada vez 
que um dinodo é atingido sao liberados niais elétrons. Como resultado 
disso, mais de l() h elétrons podem alcançar o anodo para cada fóton 
que atinge o cátodo, 
validação Veja método de validação. 

validação de método O processo provando que um método analítico é 
aceitável para os propósitos imaginados. 

valor disperso Um dado que está ionge dos outros pontos em um con¬ 
junto dc dados. 

variação de entalpiu, \H O calor absorvido ou liberado quando ocor¬ 
re urna reação a pressão constante, 
variância, <r 2 E o quadrado do desvio-padrão. 

vazão linear Na cromatografia c a distância por unidade dc tempo per¬ 
corrida pela fase móvel. 

vazão volumar Em cromatogralia. o volume da fase móvel por unida¬ 
de de tetnpo eluído da coluna. 

verificação de calibraçáo Em uma série de medidas analíticas, uma 
verificação de calibração é uma análise de uma solução formulada pelo 
analista para conter uma concentração conhecido do analito. É a veri¬ 
ficação do próprio analista de que os procedimentos e os instrumentos 
estão fu n e ionando c o n et ame nte. 
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viscosidade Resistência ao fluxo em um fluido, 
volátil Que evapora facilmente, 
volt, V Unidade de diferença potencial elétrico. Se a diferença de pjo 
tencial entre dois pontos for de um volt, é necessário um joule de em 
gia para mover um coulomb de carga entre os dois pontos, 
voltametria Um método analítico em que c observada a relação en 
corrente e potencial durante uma reação eletroquímica. 
voltametria de onda quadrada Uma forma de voltametria (med 
da corrente contra o potencial em uma célula eletroquímica) em 
a forma de onda do potencial consiste em uma onda quadrada sup 
posta sobre uma rampa dc potencial escalonada em degraus. À técrv 
é mais rápida e mais sensível do que a voltametria com outras íom 
de onda. 


re 

ida 

e 

r- 

ca 

ias 


CU' 


voltamograma Um gráfico de corrente contra potencial de eletrodo 
em uma célula eletroquímica. 

volume de retenção, V T Volume de solvente necessário para eluir um 
soluto de umá coluna cromatográfica. 

volume morto, V & O volume da fase móvel fora das partículas de gel 
em uma coluna cromatográfica de exclusão molecular, 
volume percentual Definido como (volume de soluto/volume de so¬ 
lução) x 100. 

watt, W Unidade de potência no SI igual ao fluxo de energia dc um 
joule por segundo. Quando uma corrente elétrica de um ampère flui por 
uma diferença de potencial de um volt a potência é de um watt. 
zwitteríon Uma molécula com uma carga positiva localizada em uma 
posição e uma carga negativa localizada em outra posição. 



Soluções das Questões 
“Pergunte a Você Mesmo” 


Capítula 0 

(t-A. (a) Um material heterogêneo tem composições diferentes em 
regiões diferentes. Um material homogêneo é o mesmo em 
qualquer lugar 

(bl A composição de um material aleatoriamente heterogêneo 
varia de um lugar para outro sem qualquer padrão ou previ¬ 
sibilidade em relação à variação. Um material heterogêneo 
segregado tem regiões relativamente maiores dc composição 
d i st i m am c n te d i fere ntes. 

(c) Uma amostra aleatória é selecionada tomando-se material 
ao acaso do lote. Isto é, os locais dos quais o material é se¬ 
lecionado não devem seguir qualquer padrão. Você poderia 
lazer isso dividindo o lote em muitas regiões imaginárias 
e designando um número a cada uma. Em seguida, use seu 
computador ou calculadora para gerar numeros aleatórios e 
tome urna amostra de cada região cujo número seja sele cio- 
nado pelo computador. Uma amostra complexa é selecionada 
dc liberadamente tomando-se parcelas predeterminadas 
do lote das regiões selecionadas. A amostragem aleatória 
é apropriada para um lote aleatoriamente heterogêneo. À 
amostragem complexa é apropriada quando o lote t segre¬ 
gado em regiões de composição diferente. 

Capítula 1 

l-A. (a) Veja Tabela 1-3 


l-C. (a) ^1, 

(b) (o. 


.67 


g de solução 
utL 


)( ,o °°?) 


= I 670 


g de solução 
L 


g HCI O4 \ / g-de-Hohiçíto 

,705 — -- 1 670 f— 

tfü/V L 


g -de-wftiçíto / 


') 


(b) 10 


-gx( ^ ) 
\I 0 “ 2] J 


= 100 zg (ou 0,1 ag) 


.. /I lVl£í \ 

l0gx L g r 10Mê 


,„ 4l „ / 1 kW \ 

10 W x = 10 kW 

Via w/ 


l-B. (a) Trabalhando no escritório: 2,2 X |0 f ’ ca * X 4,184 J 

dia ’ cai 

- 9,2 X 10 6 J/dia 

Escalando uma montanha: 3.4 X I0 ÍJ ^ x 4J84 ^ 

dia ’ cal 

= 14,2 X 10 6 J/dia 

tb} 60 rn7 X 60 T x 24 , h = 8-64 X IO 4 s/dia 
mm h dia 


= 1,18 X 10 
mol 


, g de HCIO 4 
L 


9,2 X 10 f 


(c) 


dia 


, = 1.1 X 10" W; 


8.64 X I0 4 ' 

dia 

14,2 X 10 fi J/dia 

. = 1,6 X 10- W 

8.64 X IO 4 s/dia 

td) A mulher trabalhando no escritório consome mais 
potência do que a lâmpada. 


<C| ('■' 8X ' 0 ’Í)/( l ”- 458 Íl)-" jm L 

l-D. (», fl40?trll S ” 

V mUde sohiçãõM L de solução / 


g de solução 


(b) 


g de HBr 

,480 W 1ÓÜX 10 


( 0 , 

(c) ^7,20 X 10 




jí de-strkição 


, g-deHfir 


J/( 


4 1,50 X 10 

L de solução 
g c4e-sohrçãf>\ 

L de solução/ 

g dc HBr 

7,20 X 10 2 

L de solução 
80,912 g-4eÜBf\ 

= 8,90 M 


r n 

H 


(d) VltJDii * V con Mlií] * V áil 


L de solução// \ mol 

>ji 

(8.90 M)(x mL) = (0,160 M)(250 mL) => * = 4,49 mL 

K | - 1/15 


i-E. (a) e (b) 

HOBr + OOP 
HOCI 


- HOCI + OBr 

- 4- OC1 


HOBr: 


= H + 4- OBr' 


K 2 = 3,0 X 10 

K = KtKi 

= 2 X 10 

(c) Consumo de um produto direciona a reação no sentido 
direto (para a direita). 

Capítula 2 

2-A, O caderno de laboratório deve (1) çxprimir o que foi feiLo: (2) 
exprimir o que foi observado c (3) ser inteligível para um estra¬ 
nho. 

0,001 2 g|/mL\ 


(24,913 g) 1 - 


2-B. (a) m — 


8,0 g/n iL j 


c- 

(b) massa específica = 


-8 


= 24,939 g 


0,001 2 g/mL ^ 

1,00 g/mL ) 
massa 

volume massa específica 

volume - (24,939 g}/(0,998 00 g/mL) = 24,989 mL 


1 volume = 


massa 


2-C. Dissolva (0,250 0 L) (0,150 0 mol/L) * 0,037 50 moí de K 2 SO A cm 
menos de 250 mL de água em um balão volumétrico de 250 mL. 
Adicione mais água c misture. Dilua até a marca de 250,0 mL e 
inverta o balão muitas vezes para misturar completa mente. 
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Soluções das Questões “Pergunte a Você Mesmo" 


2-D. Pipeta volumétrica. Am icropipeta a justável de 100 p.L tem una Capítulo 4 
tolerância de ± 1 , 8 % a 10 |xL e ±0,6% a 100 \iL. A incerteza 
a 10 julL é ±1,8% dc 10 |xL = (0,018) X (10 jjlL) = ±0,18 pL. 

A incerteza a 100 # é ±0,6% de 100 p,L = (Ü,0UÓ)(I00 |jiL) 

±0,6 pL. 

2-K. massa liberada X fator de conversão 

= (10,000 0 g)(1,002 0 mL)/g) = 10,020 nliL 

2-F, $-“ + 2H* —* H 2 $- Perde-se H 2 S(tf) quando a solução é fervida 
até a secura. 


Capítulo 3 
3-4. (a) 5 


(b) 4 


(c) 3 

3„B. (a) 3,71 (b) 10,7 (c) 4,0 X I0 1 (d) 2,85 X I0“ ft 

(e) 12,625 1 (f) 6,0 X 10 -4 (g) 242 

3-C. (a) Carmen (b) Cynthia (c) Chastity (d) Cheryl 

VIX (a) incerteza relativa percentual na massa 

= (0,002/4,635) X 100 = 0j 

incerteza relativa percentual no volume 

= (0,05/1,13) X 100 - 4 

4,635 ± 0,002 g 4,635 (±0,04 3 

1,13 ± 0,05 mL 
— 4,10 ± ? g/mL 

incerteza — V(0,04 3 )“ + (4# = 4^.% 

4 4 % de 4,10 = 0,18 

A resposta pode ser escrita como 4,1 ±0,2 g/mL. 

3 -F. -196°C = 77 K = -321°F 


(b) massa específica = 


,04 5 % 


%>g 


1,13(±4^%) tiL 


4-E. 


Xi 


X-iVi 


3 

2 

0 


3 

6 

0 


Sr, - 9 


Sy, - 5 




D — n SC*5> - (2-v,r = 3 • 35 - 9 2 = 24 
m - [n 2.r,v ; - 2x ; 2y,]/D = 13 ■ 9 - 9 ■ 51/24 = -0,750 
b - [2(.v7)2y ; - Sfr&S&tND = 135 • 5 - 9 * 91/24 = 3Í>17 


Í2(d7) _ /o, 
V 3 - 2 V 


166 67 
I 


= 0,408 2 


821 + 783 + 834 + 855 
4-A. x = = 823,2 


|/(821 - 823,# + (783 - 823# 

+ (834 - 823# + (855 ~ 823# 
4 - 1 


- 30 , 


desvio-padrão relativo 

= (30, 3 / 823 , 2 ) X 100 = 3,6 8 < : 
mediana = (821 + 834)/2 = 827,5 


amplitude = 855 - 783 = 72 

117 + 119 + Itl + 115 + 120 
4-B. (a) x h - —— =Ho-i 


/(117 - lló*) 2 + (119 - Mó*) 2 
# + -+ (120 - 116# 


5 - 1 


- 3 


*58 


(b) z.rupadú 


^citculado 

u. 


_ ^2,8 2 (4 - 1) + 3 58 a (5 - *> _ 3 2? 


4 + 5-2 
iiii,o-ii6,4i rr-5 


= 2.46 


3,27 V 4 + 5 

zbci»<to= 2,365 para 95% de confiança e4 + 5- 2 = 7 
graus dc liberdade. 

/cileulado > betado, assim a diferença é significativa no 
nível de 95% dc confiança. 

4-1). x = 201,8; = 9,34 

Gcaicu aiiu = 1216 — 201,81/9,34 = 1,52 
Gtabdajo = 1,672 para cinco medições 
Como G calclllatl0 < Guhtoto, 216 não deve ser rejeitado. 



k (= .Vi - mxi - b) 


àj 


-0,167 

0,333 

-0,167 


0,027 89 
0,110 89 
0.027 89 


2(4) = 0,166 67 

~T 


/, = 0,408 2 ^24 = 0,144 


* = W #=0,408 2 ^ = 0,493 
l (±0,4os) - -0,75o (±0,14 4 ).v + 3,9, 7 (±0,4 93 ) 


v-b 1,00-3,9 i7 
4 _ F . .v = --= ---r— = 3,89 


m -0,750 

x— (1 + 3 + 5)/3 = 3; y — (3 + 2 + 0)/3 = 1-667 

"y 


incerteza cm.r = 


Iml 
0,408 2 
0 750 


FT i, 

V* + « + 4 


(v - yf 


m~ %(xí — x) 


4 


' + ! + 


( 1,00 - 1, 667) _ 

5 ‘ 3 ' (—0,750) 2 [{1 - 3 ) 2 + (3 - 3 ) 2 + (5 - 3) 2 ] 
= 0,43 

Resposta fmal :x — 3,9 ± 0.4 


Capítulo 5 

5-A. As irês partes da certificação dc qualidade são: definição dos 
objetivos do uso, definição de especificações e avaliação dos 
resultados. 

Objetivos do uso: 

Pergunta : Por que queremos os dados c resultados e como nós 
os utilizaremos? 

Ações : Escreva os objetivos de uso. 

Especificações: 

Pergunta : Quão bons os números têm de ser? 

Ações : Escreva as especificações e escolha um método analítico 
para satisfazer às especificações. Considere as exigências para 
amostragem, precisão, exatidão, seletividade, sensibilidade, 
limite de detecção, robustez e taxa permitida de resultados 
falsos. Planeje empregar brancos, fortificação, verificações 
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de calibração, amostras de controle da qualidade e mapas de 
controle. 

Avaliação: 

Per^unta: Eu atendi às especificações? 

Aç^es: Compare dados e resultados com as especificações. 
Documente os procedimentos e mantenha registros adequados 
para atender aos objetivos dc uso. Verifique se os objetivos de 
uso foram satisfeitos. 

5-U. A precisão é demonstrada peia repetibil idade de análises de 
amostras repetidas e parcelas repetidas da mesma amostra, A 
exatidão c demonstrada por recuperação de um contam ínante 
intencional, verificações de cal ibração, brancos e amostras de 
controle da qualidade (amostras cegas), 

5-L\ A equação da reta dos mínimos quadrados através dos dados de 
pontos e y = 0,886* + 1,634. Para determinar a interseção com 
o eixo ,e, faça v = 0. 


0 — 0,886* + 1,634 =^> x — ~ 1,84 mM 
A concentração de ácido ascórbico no suco de laranja é 1,84 mM. 



A 1 8 | c | D 

E 

1 

Experimento com adiçao de padrão de vitamina C 


2 

Adicione 25,0 mM de ácido ascórbico a 50,0 mL de suco de \an 

anja 

3 


Vs = 




4 


mL de ácido 




5 

Vo (mL) - 

ascórbico 

função do eixo x 

I(S-hx) 

função do eixo y 

6 

50 

adicionado 

Si T VsA/o 

sinal {|aA) 

l(a+x)*V/Vo 

7 

[SJi (mM) - 

0,000 

0,000 

1,66 

1,660 

a 

25 

1.00C 

0,500 

2,03 

2,071 

9 


2.000 

1,000 

2,39 

2 436 

10 


3.000 

1,500 

2,79 

2,957 

ii 


4,000 

2.000 

3,16 

3,413 

12 

13 


5,000 

2,500 

3.51 

3,361 

14 

07 - SAS8*B7/$ 

A$6 

E7 = D7*($AS63 

■B7)/$AS6 




~ * Concentração da ácido 
0 ascórbico-padrão (mM) 

>-\)\ Primeiro, calcula-se o fator de resposta a partir da mistura co¬ 
nhecida: 


ou por reação com tais padrões. Se os padrões não forem 
puros, nenhuma das concentrações estará correta. 

(b) Em uma titulação em branco é medida a quantidade de 
fitulante exigida para chegar ao ponto final na ausência 
do analito, Essa quantidade é subtraída da quantidade de 
titulantc necessário na presença do analito. 

(c) Em uma titulação direta, o titulante reage diretamente com o 
anal ito, Em uma titulação de retorno é utilizado um excesso 
conhecido de reagente que reage com o analito. O excesso 
é, então, titulado. 

(d) A incerteza no ponto de equivalência é constante e igual 
a ±0,04 niL. A incerteza relativa para transferir 20 mL é 
0,04/20 = 0,2%. A incerteza relativa para transferir 40 mL 
é somente metade do valor anterior: 0,04/40 = 0,1%. 

6-B, (a) 0,197 0g de ácido ascõrbico =j= 1,118 6 X 10 3 moL que exige 
1,1 J8 6 X lü- 1 mol de Ij. [[;] = 1,118 6 X 10 ' mol/0,029 41 
L = 0,038 03 M 

(b) mol de I 3 ~ necessário para reagir com 0,424 2 de pó de tablete 
de vitamina C = (0,031 63 L de 10(0,038 02 M) = 1.203 X 
10 3 moí de I 3 “ 

C°mo I mol de I; reage com 1 mol de ácido ascórbico, 
deve ter sido L203 X 10 ' mol de ácido ascórbico que foi 
titulado. 

(c) massa de ácido ascórbico titulado 

= (1,203 X 10 “ 3 mol de ác do ascórbico)(176,12 g/mol) 
— 0,211 9 g de ácido ascórbico 
porcentagem em massa de ácido ascórbico no tablete 
0,211 9 g de ácido ascórbico 

' 0,424 2 g de tablete ' *100 p/p 


6-C. (a) número de mols de Na,C,0., em I L = (2,514 g)/(l34,(K) g/ 
mol) 

— 0i,026 22 4 mol 


C 2 Oí em 25,00 mL = (0,026 22 4 M)(0.025 00 L 


= 6,556„ X I0 -4 mol 


= (6,556 0 X ](T 4 

= 2,622 4 X 10“ 4 mol 
volume de KMn0 4 = 24.44 

= 24,41 niL 
2,622 4 X 1(T 4 mql 
0.024 41 L 


[Mn0 4 J — 


mol de Mn0 4 = (mol de C 2 Of“) 

mol) 


2 mol de Mn O, 


5 mol de C 2 v 4 
2 


n0 4 \ 

oí~l 


0,03 

= 0,010 74, M 



Paia a mistura desconhecida, pode-se escrever: 



IX] = 1.70 X lü 3 nM = 1,70 |xM 

Capítulo 6 

6-A. (a) As concentrações dos reagentes utilizados em uma análise 
são determinadas por pesagem de padrões primários puros 


(b) número de mols dc KMn0 4 consumidos 

= (0,025 00 L)(0,0l() 74, M) j= 2,685* X 10 4 mol 
número de mols dc NaNO, que reagem com o KMn0 4 

= (2,685* X 10“ 4 mol KMo< 


— 6.714 4 X 10 4 mol 


ln0 4 ) ( 


5 mol NaNCL •• 
2 mol KlVInO, , 


(NaNOjl = 


6,714 4 x I0 -4 mol 
0,038 11 L 


= 0,017 62 M 


6-D. (a) PbBr 2 (j)^Pb 2H 

A" 

x(2xf = 2,1 X 10" 


+ 2Br" 

2x 


x - IPb 2 *] = 8,0 7 X IO -3 M 





























































Soluções das Questões “Pergunte a Você Mesmo 1 


521 


(b) PbBis( j) 

-V 0,10 M 

\?b 2+ ] (Ü,10) 2 = 2,1 X ÍQ“ 6 


6-E. (a) Ag 4 Br 
Ae + 4 Cl 


[Pb 2 + 1 - 2,1 X I0” 4 M 

- AgBr(s) 

K = l/tf ps (AgBr) - 2,0 X 10 12 

- AgCl(i) 


K= l/JEpsfAgCl) = 5 *6 X 10 9 
O AgBr pree ipitíí pr i mciro. 

(b) mais de Br' — mols de Ag + no primeiro ponto final 

= (0,015 55 L)(0,033 33 M) 

- 5,183 X 10 4 mol 

Portanto, a concentração origina! do Br" era 
[Br~] - (5,183 X 10“ 4 mol)/(Ü t 025 00 L) 

- 0,020 73 M 

(c) mcls de Cl - = mols de Ag + no segundo ponto final 

“ mols de Ag* no primeiro ponto final 

- (0,042 23 L - 0,015 55 L)(0,033 33 M) 

- 8,892 X 10“ 4 mol 

Portanto, a concentração original do Cl - era 
[Cri - (8,892 X 10 “ 4 mol)/(0,025 00 L) 

= 0,035 57 M 


vei 


6-F. (a) O AgCl c mais solúvel do que o AgSCN e se dissol 
lentamente na presença de excesso de SCN . Essa rea 
consome o SCN" e faz com que a cor vermelha do ponto 
desapareça. Se o AgCl é removido por filtração, não 
estará presente quando o SCN for adicionado na titulai 
de retorno. 

(b) Considere a titulação do C* (em um balão) por A" (de u 
bureta). Antes do ponto de equivalência existe excesso 
C na solução. A adsorção seletiva de C + sobre a superf \ 
do cristal dc CA dá ao cristal uma carga positiva. Âpc: 
ponto dc equivalência existe excesso de A na soluçar 
adsorção seletiva do A" sobre a superfície do cristal de 
dã a este uma carga negativa, 

(e) Além do ponto de equivalência existe excesso de Fe(CN 
na solução. A adsorção desse ânion no precipitado lorr 
as partículas negativas. 


Capítulo 7 


7-À. (a) 


0,214 6 g dc AgBr 
187,772 g de AgBr/mol 
,142 9 X 10 


7-B. 


(b) [NaBr] - 
(a) 


= 1,142 9 X 10 
mol 


mol dc Agll 


10 3 L 


= 0.022 86 M 


(b) 


(O 


(d) 


(e) 


50.00 X 

As impurezas absorvidas são incorporadas em uma subsjf 
cia. As impurezas adsorvídas são observadas na superfí 
de uma substância. 

As impurezas incluídas ocupam sítios da rede do cr 
hospedeiro. As impurezas oclusas ficam retidas em 
bolsa dentro do hospedeiro. 

Um precipitado gravimétrico ideai deverá ser insolí 
facilmente filtrado, possuir uma composição consta 
conhecida c ser estável ao aquecimento, 

A alta supersatu ração muitas vezes leva à formação de 
doto coloidal com uma grande quantidade de impureza 
A supersatu ração pode ser diminuída pelo au mentí > 
temperatura (para a maioria das soluções), misturand 
bem durante a adição do agente de precipitação e usam 
reagentes diluídos. A precipitação homogênea também i 
a supersatu ração. 


ra 
ão 
li nal 
njais 

ão 


ma 
de 
cie 
'S o 

. A 
CA 


7-C, (a) 


(f) Aj lavagem com eleírólito preserva a dupla camada elétrica 
e evita a peptização, 

(g) O HNO, volátil evapora durante a secagem, O Na NO* não 
é volátil e fará com que a massa do precipitado aumente, 

(h) Du rante a primeira precipitação a concentração de impurezas 
na solução é elevada, ocasionando uma concentração dc i m- 
purezas relativamente alta no precipitado. Na repreeípitação 
o nível de impurezas da solução é reduzido, ocorrendo, assim, 
a formação de um precipitado mais puro, 

(i) Em análise termogravimétrica, a massa de uma amostra é 
medida enquanto a amostra é aquecida, A perda dc massa 
durante a decomposição dã informações a respeito da com¬ 
posição da amostra. 

0,104 g de Ce0 2 
172,115 g Ce0 2 /mol 


= 6,043 X 10“ 4 mol de CeO, 


6,043 X 10 4 mol dc Ce0 2 X 


1 mol de Ce 


1 rnol de Ce0 2 
= 6,043 X 1Ü“ 4 mol de Ce 
(6,043 X 10 4 mo! de Ce)( 140,116 g Ce/mol dc Ce) 

- 0,084 66 g de Ce 
0,084 66 g dc Cc 

(b) % em massa dc Ce — " XI00 

4,37 g de amostra 

= 1,94% p/p 

7-D. (a) Na combustão^ uma substância c aquecida na presença dc 
excesso de 0 2 para converter o carbono cm C0 2 e o hidro¬ 
gênio em H 2 Ü. Na pirólise, a substância é decomposta por 
aquecimento na ausência de adição de (X. Todo o oxigênio 
na amostra c convertido em CO pela passagem através de 
um catalisador apropriado, 

Ü W0 2 catalisa a combustão completa dc C em Cü ? na pre¬ 
sença dc excesso dc Ü 2 . O Cu reduz o SO* a SO, e remove 
o excesso dc 0 : da corrente de gás. 

A cãpsu la de estanho funde e c ox idada a SnO : , liberando calor 
e oxidando a amostra. O estanho utiliza o oxigênio disponível 
imediata mente, garante que a oxidação da amostra ocorra na 
fase gasosa e age como um catalisador de oxidação. 

Pelo gotejamento da amostra antes que muito 0 2 esteja pre¬ 
sente, a piróiise da amostra ocorre antes da oxidação. Essa 
prática minimiza a formação de óxidos de nitrogênio. 
C s H 7 N0 2 SBrCI + 9^0, -» 

8C0 2 + ÍH 2 0 + 4N 2 + SO, + HBr + HCI 


(b) 


(0 


(d) 


(e) 


:an~ 

cie 

stal 

ima 

vel, 

nte 

Dro- 

s. 

da 

>-se 

3-se 

duz 


Capítulo 8 

8 - A , ne u t ra I i zado s . *. eon j ugad os 

8-B, (a) Nossa estratégia é escrever o produto dc solubilidade para 
o Mg(OH) 2 e substituir o valor conhecido de | Mg u ] - Ü,Ü50 
M, Então, podemos resolver para [OH ]. 

[Mg 2+ ][GH“] 2 - A' ps = 7 r l X 10" í2 
teOM ? = (0,050)1 OH 

10H ] = I ,ls> X 10“ 5 M 

(b) Sabendo a concentração dc OH . podemos calcular [H + ] c 
pH. 

[H + | = K w /LOH“| = 8,3, X IO -10 M => 

pH = log IH + ] = 9.08 

&-C* O ácido mais forte é A, que tem um valor maior de AV. 

K, - 0,08 


A; C1 2 CHC0 2 H 


CBCHCOi + H + 


B: CICH : C0 2 H 


K., = 0,00 I 36 


C1CH 2 CG 2 + h + 
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A base mais forte é C, que tem o valor maior dc K h . 
K h = 3,0 x IO -6 

C: H 2 NNH 3 + H 2 0 -^ H 2 NNH 3 + OH 


K n 


(f) K b = 


f hco 2 hj 

[HC0 2 H][0H” 
[HCO : ] 


0,045 0 io 27 


10 


10 


(IO - 378 ) 2 

a; = = 6.4 X 10 ? =* p = 4,19 

0,045 0 - 10" 2 78 

(e) À fração dc dissociação c 0,60%, o que significa que 
[A“] 

= 0,006 0. Escrevendo o equilíbrio do ácido 

IA ] 4- [HA] 

fraco e fazendo 1H + ] — [A | = v c fHA] - F - x, podemos 
resolver para x: 

HA H + + A” 

F - x X x 

|A | * 


[HA] + | A "] F — x + jc 
Com F = 0,045 0 M.x = 2.7 X 10” 4 M 


= 0.006 0 


„ [A IIH" | ,= 

=*-^a= , = c - 1,6 X 10 6 

|HA] F - x 

=*> p/f a = 5,79 

(a) Seja .r = ]OH | - |BH + ] e 0,100 - x = [B[. 


x 

0.100 - x 


= 1.00 X 10 -5 


jr = 9,95 X 10” 4 M^-]H + ] = 

- 1,005 X 10 _,1 =>pH = 11.00 


D: H 3 NCONH 2 + h 2 0 A ^4° 

HjNCONHj + OH” 

8-1). (a) (i) pH = —log|H* 1 = -log( 1,0 X IO"- 1 ) = 3,00 
(ii) pH = -log|H'l = -log(A: w /[OH I) 

= — log(l,0 X I0” ! 4 /1,0 X IO” 2 ) = I2.1K) 

(b) fi) pH = — !og(3,2 X IO' 5 ) = 4,49 

(ii) pH = —logfl ,0 X 10 _14 /0,007 7) = 11,89 

(c) [H + | = 10 444 = 3.6 X irr 5 M 

(d) [H*] = /f w /|OH”j 

= 1,0 X 10 14 /0,007 7 = 1,3 X 10 12 M 
II 1 c oriundo dc H 3 Q ~ H f + OH” 

(e) A concentração da base forte é baixa demais para perturbar 
o pH da água pura. O pH c muito próximo dc 7,00. 

8 -E. (a) pK a - 3 (b) p/f b = 3 

(c) HCO,H HCOã + H + (d) HCOã 
(HC07][H + | 

(e) K a = - 1,80 x I0 ' 4 


LBH + ] 9,95 x 10 4 , 

= = 9,95 X 10 3 

|B| + [BH + ] 0.1 (X) 

(b) Sabemos que [H + ] = 10 ,,H = 10 Também sabemos que 
[OH“| = KJ[ H H ]. No equilíbrio de base fraca, [ BH*j = [OH ] 
e [B] = F - jBFF]. Inserindo todos esses valores podemos 
resolver para a constante de equilíbrio. 


B + H 2 0 

0,10 - 


BH + + OH 

AT W )I 0 




(KJ IO " 9 - 2 ®) 2 
0,10 - (ÍT^/IO” 9 - 28 ) 


= 3.6 X 10" 


(c) Somos informados de que a fração de associação é 2,0%, 

IBH'J 

o que significa que t~ — 0,020, Escrevendo 

!B] + [BH ] 

o equilíbrio dc base fraca e fazendo JBH + ] - [OH | = e 


[B] = F-x, podemos resolver 


para x: 


Kn 

íg) K b = - 5,56 X 10 ” 11 

K :, 

8 -K (a) Seja x = [H ( | = [A” | e 0,100 - .v = |HA|. 

2 

X = 9,95 X 10 ” 4 M => pH = — iog x = 3,00 
fração de dissociação 

|A ] 9,95 X 1 ()" 4 

“ [A | + [HA] ” 0.100 ” 9,95 X 10 

(b) Escreva a equação de dissociação do ácido e substitua 
[H*] = 10 |>M = 10 : Porem, também sabemos que 

IA | = [H + ] e |HA] = F— [A |, 

HA 7=^ H + + A 


B + H 2 0 = 

0 J 0 - ,t 

[BH h 1 


BH” + OH 


= 0,020 

= 0,020 => x - 0,002 0 


[Bi-n + ibi 

X 

0,10 — x + x 

IBH h [[OH 1 ^ ^ 

0,10 - jc 


K h = 


[BI 

( 0,002 O ) 2 

OJO - 0,002 0 


= 4.1 x 10 


Capítulo 9 

9-A. (,) pH-p<r, + log([ 4 A |) 

- 5 *, + ,„ g r 511 ] . 

\ 0 ,iwv 

j [HCOT] 'J 
(b) pH-3.744 + K,g( -| ; 


mo segue: 


onde abreviamos o quociente [HC0 2 ]/[HC0 2 H] por R . Em 
pH 3,00, resolvemos para R co 

3,00 = 3,744 + Iog R 
log R = 3,00 - 3,744 - -0,744 

iQÍogR _ 10—0,744 

R = 0.180 

pH: 3.000 

[HCO 2 ]/[ HCOjl 11' 0.180 


9-It, (a) pH = p/fj + Iog 


/ [tris] \ 

lltrisH 4 ]J 


V|trisH 

/(10.0 g)/(12l ,14 g/moI)\ 


70 


= 3,744 + log R. 


3,744 4,000 

1,00 l ,80 


= 8,07 + log -- j—- = 8J8 

^1(10,0 g)/(157,60 g/mol)/ 

(b) O nú mero d e rn mol de HCIO j adiei o n ad o é (10,5 m L) (0,5 0 0 
M) — 5,25 mmol 
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tris + 

H + 

—* trisH 1 + H 2 0 

mmol inicial: 

82,55 

5,25 

63,45 

mmol final: 

77.30 

- 

68,70 

pH 

= 8.07 + logj 

^77,303 

>..68,70; 

= 8,12 


<C) 


O número de mmol do NaOH adicionado é (10*5 niL)(0 


,5(0 


M) - 5,25 mmol. 


_ trisH* + OH —> tris + H 2 C 

mmol inicial: 63,45 5,25 82,55 

mmol final: 58,20 — 87,80 


pH = 8,075 + log 



- 8,25 


(c) A partir dos valores fornecidos de K h , calcula-se K & = KJK b 
e pK, - -log K a . 


Composto p K a (para ácido conjugado) 


Amónia 

9,26 Mais adequado, pois o pK a é 



o mais próximo do pH 

Anilina 

4,60 

Hidrazina 

8,48 

Piridina 

5,20 


9-E. (a) O quociente [Hln|/lfn-] muda dc 10:1, quando o pH - pK Wn 
- 1, para 1:10, quando o pH - p K mn + L Essa mudança em 
geral é suficiente para causar uma completa mudança de 
cor. 

(b) vermelho, laranja, amarelo 


9-C (a) mols de tris = 10,0 g/(121 ,14 g/mol) = 0,082 5 5 mol = 82p 

mmol 

tris + H + —> trisH + + H 2 Ü 


mmol inicial: 82*5 5 x 

mmol final: 82,5 5 — x — 

/ [tris] \ 

P H - p*. + k*^-) 

/82,5 S - jc\ 

7,60 = 8,07 + logl — 


Capítulo 10 

10-.4. A reação de titulação é H + + OH" —» H,0 e V c = 5,00 mL, por¬ 
que 

(V c (mL))(0.l00 M) = (50,00 mL)(0,010 0M)=> 

w _ . _ J ■ _ 

mmol tlc HC1 no V c mmol inicial de NaOH 

l/ t . — 5,00 mL 


Cáleulós representativos: 

V P = 1,00 mL: 

OH - (50,00 mL)(0,010 0 M) - (1,00 mL)(0,l()0 M) 


mmol inicial de NaOH 


mmol adicionado de HCI 


/82.5, - x\ 
-0.47 = logf---1 


10 0*47 __ |QÍog[(82^ 3 


,5 5 - -Çkòfj 


82*5 5 - X 

0.33*8 = v =*• jc = 61, 66 mmol 

volume de HCI necessário 

= (0,061 6 8 mol)/( 1 ,20 M) = 51 ,4 iV*L 


(b) Pesa-se 0,020 0 mol de ácido acético (= 1,201 g) e coloca 
em um balão com -75 mL de água. Enquanto se monitjr 
o pH com um eletrodo de pH, adiciona-se NaOH 3M 
necessários -4 mL) até o pH ser exatamente 5,00. A seg 
transfere-se a solução para um balão volumétrico de 100 
e lava-se o bécher diversas vezes com alguns mililitros 
água destilada. Cada lavagem é adicionada ao balão 
métrico, para garantir transferência quantitativa do bé 
para o balão. Após agitar o balão volumétrico para inisti 
a solução, adiciona-se cuidadosamente água ate a mares 
100 mL, insere-se a tampa c inverte-se o balão diversas ve 
pa ra ga rant i r uma mistu ra completa. 


vtf 

eh' 


9-D. (a) 


Composto 


Hidroxibenzeno 

9,98 

Ácido propanoico 

4,87 

Ácido cianoacétíco 

2,47 Mais adequado, pois o 

p Ka é l> mais próximo 
do pH 

Ácido sulfúrico 

1,99 


(b) 


A capacidade de tamponamenio é baseada na capacidade 
tampão de reagir com um ácido ou uma base adicionada si 
ocorrer uma grande variação na razão entre as concentra 
lAi/[HA], Quanto maior a concentração de cada compor 
te, menor é a variação relativa provocada pela reação 
um pequeno incremento de ácido ou de base adicionad 


se 

ira 

(ião 

nr, 

mL 

de 

u- 

er 

rar 

de 

zes 


do 

em 

ões 

en- 

:om 

a. 


= 0,400 mmol 

[OH - ] - (0,400 mmol)/(5LOG mL) - 0,007 84 M 
[H + l - KJ(0,007 84 M) = 1,28 X 10“ 12 M 
pH = — log(1.28 X 10“ 12 ) = 11,89 
V* = lf e = 5,00 mL: 

H 2 0 H + + OH 

X x 

K w = JT => -V - 1,00 X 10“ 7 M =* pH = 7.00 
Lj, = 5,01 mL: 

excesso de H*= (0,01 mL)(0,100M) - 0,001 mmol 
[H + ] — (0,001 mmol)/(55,01 mL) = l l8 X 10 5 VI 
pH = -log(l, s X 10“ 5 ) = 4,74 


v a (mL) 

pH 

V a (mL) 

pH 

V a (mL) 

pH 

0,00 

12,00 

4,50 

10.96 

5,10 

3,74 

1,00 

11,89 

4,90 

LO,26 

5,50 

305 

2,00 

11,76 

4,99 

9,26 

6,00 

2,75 

3,00 

11,58 

5,00 

7,00 

8,00 

229 

4,00 

11,27 

5,01 

4,74 

10,00 

2.08 



I0-B. Reação de titulação: HCO,H + OH > HCO, + H-O 
(V e (mL))(0,050 0M) = (50,0 mL)(0,050 0 M) 

mmol de KOH no V L . mmol inicial de HCO..H 

=> V e = 50,0 mL 
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Cálculos representativos: 

V b = 0 mL: HA^ H + + A 


0,050 o - x 
*4 = 1,80 X IO "' 4 

x~ 


pK ;l = 3,744 


0 0500 - x = x = 2,91 x 10 3 =*■ PH = 23)4 


V b = 48,0 mL: 

HA 


OH 


+ h 2 o 


mmoJ inicial: 
mmol final: 


2,50 

0,10 


2,40 


2,40 


l A | 2 40 

P H = p K„ + log |HA| = 3.744 + log o ' |() = 5,12 

Vb = 50,0 mL: conc, formal dc A 

_ (50,0 mL){G,050 0 M) 

100,0 mL 
A” + H 2 0^=±HA + OH 

Ü.025 0 - x x X 

K h = KJK n = 5,56 X lü” n 
j r 


- 0,025 0 M 


0,025 0 - x 


= Kb=>x = 1,18 X 10 


V b — 60,0 mL: excesso de [OH | — 


pH = -Iog( "j = 8.07 

(10,0 mL)(0,050 0 M) 

I 10.0 ml 

= 4.55 X 10 1 M => pH = 11 ,66 



Km l/ h = 4-V;. o pH deverá ser igual a pK„ o que rcalmente 
acontece. 

10 -C, (a) A titulação de uma base fraca, B, produz o ácido conjugado, 
BH + ; que é necessariamente ácido. 

(h) A reação de titulação é B + H 1 —> BH + . 

Determinação de V e : 04X0.200 M) = (100.0 mLXOJOO M) 
=» V t = 50,0 mL 
Cálculos representativos: 

V a = 0,0 mL: B + H 2 G BH + + OH“ 

0,100 - .t i j 

K b = 2,6 X I0 " 6 
= = 2,6 x 10 fi =*ji = 5.09 x 10 “ 4 


0.100 - X 

pH = -log^ *j = 10, 
V, - 20.0 mL: 


B 


H + 


BEI 


mmol inicial: 
mmol final: 


10,00 

6.00 


4,00 


4.00 


pH = p K a (para o BH + ) + logí ^ ) 

\[BH + ]7 

/ 6,00 \ 

g = 


K a - KJK b 
- 8,41 + lo 


8,59 


K — K “■ 50 mL: todo o B foi convertido no ácido conjugado, 
BH'\ A concentração formal dc BH + é 

(100.0 mL)(0,100 M) 

F = . =0,066 7 M 

150,0 mL 

() pH é determinado pela reação 
B + H + 

A x 

AL 


BH 1 

OJ066 7 - 
„2 


0,066 1 - x Kj K h 


L a — 51,0 mL: Hã excesso de j H + f 
( 1,0 mL)(0,200 M) 

(151,0 mLl 

= 1,32 X 10 3 

14 (mL) pH 


* - 1,60 X 10”* 

> pH = 4,80 


excesso dc (H + ] = 
V4 (mL) pH 


0,0 10,71 

10.0 9,01 

20,0 8,59 

25,0 8,41 



pH = 2,88 

K (mL) pH 


50,0 

50,1 

51,0 

60,0 


4,80 

3.88 

2.88 

1,90 



10-1). (a) Figura 10-]; azul de bromotimol: azul —►amarelo 
Figura 10 - 2 : azul dc timol: amarelo—► azul 
Figura 10-11 (pK ü = 8 ): timolfjaleína; incolor -► azul 
(b) As derivadas são mostradas na planilha vista a seguir. No 
gráfico da primeira derivada o máximo está próximo de 1 19 
mL. Na Figura 10-6 o gráfico da segunda derivada dá um 
ponto linal de 118.9 p,L. 

10-E. (a) Trís{hidroxímeti 1)aminometano (H 3 NC(CI LOH) 0 , carbo¬ 
nato dc sódio (Na : COd ou bórax (Na 2 B 4 0 7 ) ■ 10H : O) pode 
ser utilizado para padronizar o HCl. O hidrogenoftalato 
dc potássio (HCfC—C 6 H 4 —CO : ~K + ) ou o hidrogenoiodato 
dc potássio ÍKHüOfL) pode ser usado para padronizar o 
NaOH, 

(b) 30 mL de OH 0.05 M = L5 mmol dc OH = 1.5 mmol de 
hidrogenoftalato de potássio. (1,5 X 10 l mol) X (204.22 gi 
moí) = 0,30 g de hidrogenoftalato de potássio. 
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Planilha para lü-D: 



A 

B 

C D 

E | F 

1 



Primeira derivada 

Segunda derivada 

2 

IjlL NaOH 

pH 

a-L 

Derivadas 

jjlL 

Derivadas 

3 

107 

6,921 





4 

110 

7,117 

108,5 

6,533 E’02 



5 

113 

7,359 

111,5 

8.067E-02 

110 

5.11E-03 

6 

114 

7,457 

113,5 

9.800 E-02 

112,5 

8,67E-Ü3 

7 

115 

7,569 

114,5 

1,120E‘01 

114 

1,40E-02 

e 

116 

7,705 

115,5 

1,360E-01 

115 

2,40E-02 

9 

117 

7,878 

116,5 

1.730E-01 

116 

3JOE-02 

10 

118 

8,090 

117,5 

2.120E-01 

117 

3.90E-02 

ti 

119 

8,343 

118,5 

2.530E-01 

118 

440E-02 

12 

120 

8,591 

119,5 

2480E-01 

119 

-5,00 E-03 

13 

121 

8,794 

120,5 

2.030E-01 

120 

-4,5QE-02 

14 

122 

8.952 

121,5 

1.580E-01 

121 

-4.50E-02 

15 







16 

04 = (A4+A3V2 


E5 ^ (C5+C4V2 


JZ 

D4 = (B4-B3)/(A4-A3) 


F5 = (D5“D4)/(C5-C4) 



10-F. (a* 5.00 ml. de HC1 0,033 6 M = 0.168 0 mmol 

6.34 mL de NaOH 0,010 0 M = 0,063 4 mmol 
HC1 consumido pelo NH 3 = 0,168o — 0,063 4 

— 0,104^ mmol 

mols de NHj = mols de HC1 = 0.104,. mmol 

(b) mols de nitrogênio = mols de NH 3 - 0,104 (] mmol 
(0.104,, X IO -3 mol N)( 14.006 7 g/mol) 

= 1,46 5 mg de nitrogênic 

(c) (256 u,L)( , ,''^ L , )(37,9 mg dc proteína/mL) 

1 000,xL = 9,70 2 mg de proteji 

1 ? 46 5 mg de N 

(d) v /c em massa dc N = r . rníj x 

v ' 9 , 7 G 2 mg de proteína 

— 15,1 % em massa 


10-G. (a) Sua planilha deverá reproduzires resultados da Figura 10- 



Capítulo 11 


1,42 X 10 


1 1 * A _ (a) (i) H 3 NCH 2 CH 2 NH 3 ^ 


H 2 NCH 2 CH 2 NH 3 + H 

L,L8 X 10" 10 


h 2 nch 2 ch 2 nh 3 


(ii> o 2 ccn 2 co 2 + h 2 o 


HChCCH 2 Ct > 2 + H 2 Ü : 


H 2 NCH 2 CH 2 NH z + H 

K bl = KJKc 2 = x 10 

________ >. 

\ -' ' "" 

H0 2 CCH 2 C0 2 “ + OH 
K b2 = KJK*\ = 7,04 X IO" 12 

HO,CCH 2 CO,H + OH 


de 

11 , 


nh 3 Ki nh 3 

(b) (íii) CHCH 2 C0 2 H ÇHCH 2 C0 2 H 


CCbH 


co 2 

Ácido aspártico 

NH, NH 2 

Ki 1 

CHCHjCOi ^^ÇHCH 2 C0 2 


co 2 


COi 


(iv) 


chch 2 ch 2 ch 2 nhc^ 

H0 2 C^ NH 2 

H 3 n' NHi „ 

\ # Kt. 

CHCH 2 CH 2 CH 2 NHC x — 

-O,/ nh 2 

H 2 N NH 2 .. 

\ # Kl 

chch 2 ch 2 ch 2 nhc^ 

o 2 c 7 nh 2 

Arginina 

H,N 


\ # 

chch 2 ch 2 ch 2 nhc^ 

o 2 c / NH ^ 

L1-B. (a) Consideramos o H,SO„ como um ácido monoprótico fraco: 
- HSOJ + H + 


H 

OjC 


SO,: 

50-, 


0 


h,n 


X 




NH, 


NH 


ISO 2 , 1 - “ - 1 = K 2 = 6,73 x 10 “ 8 M 


= K, = 1,39 X 10 2 => x = 2.03 x 10 2 

),050 - x 

[HSO 3 I = IH + 1 = 2,03 X 10 “ 2 M => pH = 1,69 
[H 2 S0 3 1 = 0,050 - jc = 0,030 M 
/GlHSQj) 

[H + ] 

(b) O HSOj c a forma intermediária de um ácido diprótico. 

pH = KpJ^i + P^ 2 ) = 1(1,857 + 7,172) - 4,51 
H + ] = 10“ pH = 3,1 X 10 “ 5 M; [HSOJ] = 0.050 M 
[H + ][HS0 3 1 (3,1 X I0“ s ){0,050) 

Ki 139 X 10 “ 2 

= 1,1 X 10“ 4 M 

/C,|HSOJ] (6.73 X 10 ~ s )(0,050) 

ISO 2- ] =- - = - - — 7 — 

[H 4 | 3,1 X 10 5 

= 1,1 X 10 4 M 

(c) Consideramos o SO 2 como se fosse monobásíco: 

sor + H ,0 HSO, + OH 


lH 2 SO,J = 


0.050 - , 


K _ f 

K m = = 1,49 X 10 1 ■ 


0,050 - x 

x = 8,62 X 10 5 

[HSOJ] = 8,62 X 10“ S M; 

K 

[H 1 ] = ™ = 1,16 X 10 10 M => pH = 9,94 

ISO; - ] = 0.050 — jr — 0,050 M 
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[H + ][HS07] 

[HiSOjl = 1 = 7,2 X 10“ 13 M 

«i 

■C'. (a) pH 9,00 pH 11,00 


Espécie principal: 


Espécie secundária: 



Raciocínio: as constantes dc dissociação ácida são p/f, - 9,30 
e P^: - 11,06.0 pH 9,00 está abaixo de p K lt então H 2 A é a 
forma predominante. Se o H 2 Â é predominante, HA" deve 
ser a segunda espécie mais abundante, O pH II ,00 fica logo 
abaixo de P K 2 = 11,06. Em pH - 11,06, HA e A 2 " estariam 
presentes em concentração igual. Em pH 11,00. o HA" mais 
ácido será ligei ram ente mais abundante do que a forma 
básica, A 2 ". 

(b) HC : pH = kj>K 2 + pjf.,) = j(8,36 + 10,74) = 9,55 
1-D. (a) (50,0 mL)(0,050 0 M) = V cl (0J0Ü M) 

" -v- * V --- -v - 

mmol de H,A mmol de OH ~ 

=> V c \ — 25,0 mL 

V *2 = 2V d = 50,0 mL 

(b) 0 mL: consideramos o H 2 A como um ácido monoprótico 
fraco 


0,050 0 - x 

T! 

JT 

0,0500- x 
=> r = 7,75 X 10 3 


H + + HA 

X X 

= K, = 1,42 X l() 3 


■ pH = 2,11 

12,5 mL: estamos a meio caminho até o primeiro ponto de 
equivalência, e existe uma mistura 1:1 de H,A e 
HA : pH = p/í, = 2,85. 


25.0 mL: este é o primeiro ponto de equivalência. O H,A 
foi convertido cm HA“, a forma intermediária dc 
um ácido diprótico, 

PH « iíptfi + P Ki) = 2 (2,847 4- 5,696) 

= 4,27 

37,5 m Imetade do HA foi convertida em A : “, então o pH 
= p K z = 5,70. 


50,0 mL: o H 2 A foi convertido em A 2 em uma concentração 
formal de 


(50,0 mL)(0,050 M) 

F= .00,0 nST = 0,025 0 M 
A 2- + H 2 0 HA + OH 

07)25 0 - x jc v 

^ =K = K » 

0,0251) - ,r 1,1 


=>.r = 1,12 X I0“ s 
K v 

=> pH = — log - — 9,05 


55,0 mL: há um excesso dc 5,0 mL de OH : 


[OH“] 


(5,0 mL){0,l(K) 0 M) 
105,0 mL 


= 0,004 76 M => pH = 11,68 



Capitulo 12 

12-A. (a) Pbl 2 (j)^4 Pb 2+ + 21“ 

x 2x 

x(2xf = K ps = 7,9 X 10" 9 => 2x = [I“] = 25 mM 

A concentração observada do iodo dissolvido cm água pura 
é aproximadamente 3,8 mM, ou 50% mais alta do que o 
previsto. Uma das razões para isso é que há mais espécies 
na solução do que apenas Pb 1+ e I", tais como Pbí + . Uma 
segunda razão é que a medida que o PbL dissolve ele au¬ 
menta sua própria solubilidade, adicionando íons à solução 
para criar atmosferas iônieas cm torno dos íons dissolvidos 
e diminuindo a atração entre os ions. Quando é adicionado 
KNÜ 3 o numero dc íons na atmosfera iônica aumenta ainda 
mais, diminuindo, daí, a atração do Pb 2H e 1" um pelo outro, 
e aumentando a solubilidade do Pbl 2 . 

(b) ^|{[Pb 2+ l-(+2) a 4[n .(~]) 2 > 

= (0,001 0 - 4) + (0,002 0 • 1)) = 0.003 0 M 


12-B. (a) 


HgBrj(í) Hg 21 + 2Br => 

x 2r 


V = LHg 2+ ] 7 [Br’ jVb, 
1,3 X 10" 19 = (jt)(l)(2x) 2 (l) 

1,3 X 10“ 19 = 4rr 3 


x = [Hg 2+ ] = 




,3 X 


10 " 


= 3,2 X 10 7 M 


O valor de K p , vem do Apêndice A. Para determinar a raiz 
cúbica de um número você pode elevar o número à potência 
de 1/3 na sua calculadora. 

(b) A concentração do Br c 0,050 M a partir do NaBr. A força 
iônica é 0,050 M. Os coeficientes de atividade na Tabela 12-1 
são 7 He !+ = 0,465 e 7|)I = 0,805. 


HgBr 2 (í) ^^Hg 2+ + 2Br =• 


IHg 2+ ] 


Aip S = [Hg 2 1 | 7 „g 2 + [Br“] 2 7 2 Br 
1,3 X 10 19 = [Hg 2 f 1(0,465)(0.050) 2 (0,805) 2 
1,3 X 10“ !9 

= ——-— = 1,7X I0“ I6 M 

(0.465)(0,050) 2 (0,805) 3 


(c) Se o equilíbrio HgBr,(j) + Br- HgBr, também ocor¬ 
resse, o íon mercúrico adicional estaria na solução na forma 
de HgBr,. A solubilidade do HgBr, seria maior do que a 
calculada em (l>). 
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2- H- 


H * 


12-C.(a) C 2 0r ^ HC 2 04 ^ H 2 C z 0 4 

As espécies são Na^, C 2 O 4 - , HC 2 Ü 4 , H 2 C 2 0 4 , Cl 
H + 1 OH - , e H z O. 

(b) Balanço de carga; [Na + 1 + [H + ] - 
[HC 2 O 4 1 + L Cl"] + [OH - ] 

Um balanço dc massa afirma que a concentração total 
Na deve ser 2 X ^ =* LNa + ] = 0.100 M.Umsegu 


2[C 2 0M + 


(0 


5.00 monol 


de 
ndo 
é 

0,050 0 M = [CA-1+ 1HC 2 0 4 “]+ [MÃO]]- (jm 


balanço de massa afirma que o total de mols de oxalaio 


terceiro balanço de massas é que [Cl - ] = 0,025 0 M 
(d) Estamos adicionando 2,50 mmol de H + a 5,00 mmol da ba: 
oxalato. As espécies predominantes são C,Oi + HC 2 0 4 , 
uma quantidade insignificante de H,C 2 0. v O pH vai 
próximo de p K 2 para o ácido oxálico, que é 4,27. Porta il 
[H + ] ~ 10 " 4 - 27 M e [OH-] = KJim ^ IO -97 - M nessa s ' 
ção. Os balanços de carga c massa podem ser simplificai 
ignorando-se [H 2 Q0 4 ], [H + | f e [OH“| em comparação c 
as concentrações das espécies principais: 

Balanço de carga: [Na+] ~ 2[C : 0 4 ] + iHC : 0 4 ] + [Cl 
Balanço de massa: 0,050 0 M ^ [C 2 0 4 ] + [HC : 0 4 ] 

12-D. (a) Reações pertinentes: as duas dadas no problema 
H 2 O^^H + + OH . 

Balanço de carga: inválido, pois o pH é fixo 
Balanço de massa: [Ag" 1 "] — [CN ] + [HCN] 
Constantes de equilíbrio: 

K p , = lAg + ][CN“] . - ,6 

[HCNJIOH ] 

[CN“] 

K„ = [H + ]lOH“] = | .0 X 10 

Contagem das equações e incógnitas: há quatro equaçi 
(A-D) e quatro incógnitas: [Agi, [CN - ], [HCN| e [OH 
[H + ] é conhecida. 

Resolução: como [H + ] - 10'M, [OHi - IO** M. <J 
cando esse valor de IOH ] na Equação C, temos 

[HCN] = mui® 1 = 1,6[CN _ ] 

|UH 1 


se, 
m 
f|car 
to, 
<l>lu- 
los 

OITI 


Ku = 


= 2,2 X 10" 

= 1,6 X 10 “ 5 


(A) 

(B) 

(O 

(D) 

ões 

A 

olo- 


12-E, Em pH 2,00: ct HA — 


10 


-2J0Ü 


10 


+ 10 

3,00 


<*A- 

[HA1 

[A - l 


10 - ^ 

0,90 9 

0,090y 


+ 10 


= 10. 


-3,00 


-3,00 


- 0,90o 


= 0,0909 


Os resultados para todos os três valores dc pli são 
pH ot H A a A [HÂ]/[A 1 

2,00 0,90 9 0,090 9 ÍOo 

3,00 0,50ü 0,50 0 C0 o 

4,00 0,0909 0,90 y 0,10o 

É claro que você já conhecia esses resultados da equação de 
Hen der son- Hasselbaleh. 


Capítulo 13 

13-A. Um ligante monodentado liga-se a um fon de metal através 
de um átomo ligante. Uni ligante multidentado liga-se através 
de mais dc um átomo ligante. O ligante quelato 6 urn ligante 
multidentado. 

13-R, (a) M ,í+ + Y 4- 

Ki = [MY" ‘ 4 |/([M W+ 1[Y 4 "]) 

(b) Em pH baixo, H + se compara ao M ,1+ na ligação com os 
átomos ligantes do EDTA, 

(c) O agente complexante auxiliar evita que o íon do metal 
precipite com o hidróxido em pH alto. O EDTA desloca o 
agente complexante auxiliar do íon do metal. 

(d) A linha divisória entre cada região é um valor de p/í. O 
ponto mediano de cada região é a média dos dois valores 
de p K das vizinhanças. O pH na linha divisória entre duas 
regiões é o pH em que as concentrações das espécies nas 
regiões vizinhas são iguais. Por exemplo, etn pH 2,69, 
[ H,Y 1 = [H,Y"“] O pH no centro de uma região é o pH que 
contém a espécie “pura” naquela região. Por exemplo, o pH 
de uma solução feita pela dissolução de um sal de H 2 Y _ (tal 
como o Na : H : Y) é 4,41. 


Substituindo na Equação A, obtemos 

[Ag + 1 = [CN - ] + [HCN] 

- [CN - ] + 1 ,ó[CN ] - 2 , 6 [CN ] 


Substituindo na Equação B dá 

K = 2,2 X 10 “ 16 = lAg + l[CN“] 

- (2,61CN“])ICN“] =s> [CN | = 9,2o X 10^ M 
[Ag + 1 = KpJICW 1 = 2,2 X 10“ i 6 /92o X 10 * 

= 23ç X 10' a M 
[HCN1 = 1,6[CN“1 = 1,6(9,2„ X 10“ 9 ) 

= 1,4, X 10 S M 


(b) Balança de mansa: como todas as espécies são deri 
do AgCN(í). os mols de prata têm que ser iguais aos 
de cianeto; 

[AgU + lAgCN(s)] + [Ag(CN), 1 + [AgOH(o<j)l 

W------—v- " " 

mol de praLa 

= [CN“] + [HCN] + [AgCN(i')l + 2 [Ag(CN)^|] 

i--—y-‘ 

mol de cianeto 


iradas 

mols 


que simplifica em [Ag*] + [AgOH(ar/)] = 
[Ag(CN>;] 


[CN-] + [HCN] + 


h 6 y 2+ 

H,Y + 

h 4 y 

HjY“ 

«A 

HY 3 

y 4 “ 

0 

,0 

1 

,5 

2 J 

00 

2,1 

69 

11 

6,13 

10 

,37 


pH. 0,75 1,75 2,34 4,41 8,25 


13-C. (a) Utiliza-se apenas uma pequena quantidade de indicador, A 
maior parte do Mg 2+ não esta ligada ao indicador. O Mg 
livre reage com o EDTA antes de o Mgln reagir. Portanto, 
a concentração do Mgln fica constante até que todo o Mg 2+ 
tenha sido consumido. Somente quando o Mgln começa a 
reagir é que a cor muda. 

(b) (i) Entre o pH 2,85 e o pH 6,70 a espécie de indicador 
predominante é o H 3 U 1 3 ', que é (ii) amarelo. O complexo 
metal-indicador é (iii) vermelho. Em pH 8 , a espécie de 
indicador predominante é o HJn 4 " violeta, então a mudança 
de cor por titulação é (ív) violeta—* vermelho. 

13-D, (a) (25,0 mL)(Q,050 0 M) = 1,25 mmol de EDTA 

(b) (5,00 mL)(0,050 0 M) = 0,25 mmo! dc Zn 2+ 

(c) mmol de Ni“ + - mmol dc EDTA mmol de Zn 

= 1,25 — 0,25 = 1,00 mmol de Ni~“ 

|Nr h ] - (1.00 mmol)/(50,0 ml.) = 0,020 0 M 
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13-E. (a) Em pH 5,00; K“ f =<V K, = (2,9 x 10 7 )(10 u, “) = |,3X ]()' 


__ Ca 2+ + EDTA CaY 2 ” 

Concentração inicial (M): 0 0 0,010 

Concentração final (M): a x 0,010 -a 


|CaY 2- 1 
[Ca 2> JjEDTA] 


0,010 - a 

;r 


(b) tração de cálcio ligado 


= K' { = 1,3 X IO 4 
x = [Ca 24 | = 8,4 X 10 4 M 


_ _ [CaY 2 I _ 10.010 - 0,000 84] 

[CaY 2 “ | - [Ca 2t ] 0,010 = 032 

929f do C a estão ligados ao EDTA no ponto dc equivalência 
em pH 5*00. 


(c) Em pH = 9,00: K\ = (0,041)(I O 1 " 65 ) = | ,8 x 10 9 


[CaY 2 ] 
[Ca 2+ ][EDTA] 


0.010 - a 

, = 1,8 X I0 J 


=*• x = [Ca 2 1 ] = 2,4 X 10 _í ’ M 
jCaY 2- ] 

Fração de cálcio ligado — 

[CaY 2 -) + [Ca 2+ ] 

[0,010 - 2,4 X IO -6 ! 

0.010 

= 0.999 8 

99,98% do Ca estão ligados ao EDTA no ponto de equiva¬ 
lência em pH 9.0. 

13-F. Em pH 10.0, K\ = (030)<10 10 ’ 65 ) = 13 4 x I0 1 " 

^ruTA - 5-00 mL, os cálculos são idênticos aos do Mg- + : 
mmol inicial do Ca- + = <0,050 (i M de Ca’-)(50.0 mL) = 2,50 
mmol 


Capítulo 14 

14-A. (a) 1 2 + 2e~ t—- 2I~ 

Üxidante 

(b) 2S 2 G^ v- '* S 4 ü f - + 2e 

Redutor 

(c) 3,00 g de /(112,13 g/mol) — 8,92 mmol dc 

S 2 0 2- - 8,92 mmol de e~ 

(8,92 X10 -’ mo!)(9,649 X 10 4 C/mol) = 861 C 

(d) corrente (A) = coulombs/s = 861 C/60 s = 14.3 A 

(e) trabalho = E ■ <? = (0,200 V)(86l C) = 172 J 
14-B, (a) Pt(.v) I Br 2 (/) I HBr( a(? ,0,l0 JVÍ) 

II AICNObJaíflí, 0-010 M) I Al(.y) 
(b) Direita: Ag(S 2 0 3 )| + e ... *■ Ag(.t) + 2S 2 Of _ 

Esquerda: _ Fe(CN)g- Fe (CN)^ + e 

Líquida: Fe(CN) 4 + Ag(S 2 0 3 )^ 

Fe(CN) 4 - + Ag(A) + 2S,05 



mmol restante = (0.900)(2.50 mmol) = 2,25 mmol 
2,25 mmol 

l Ca J = T = 0,040 9 M 

55,0 mL 

=> pCa 2+ = -log[Ca 2+ ] = 139 
l/ i íTiA = 50,00 mL c o ponto dc equivalência: 


|Ca 2+ 1 = 


2j25 mmol 
100,0 ml. 


0,025 0 M 


Ca 3+ + EDTA 


Concentração inicial (M): - 

Concentração final (M): x 


CaY“ 


0,025 0 
0,025 0 - a 


ICaY 2 ] 

[Ca 2+ |[EDTA] 
0.025 0 - r 


= K\ = 1,3, x 10 1 


= I,3 4 X 10'°=> 

X 

a = 1,3 7 X 10 9 M => pCa 2+ = -log A = 5.86 

Hm 1 h)i a - 51,00 mL, há 1.00 mL de EDTA de excesso: 

irrvTA i 0,050 0 mmol 

IBDTAi-iõTTnSE— °"°° M 

JCY-, . WOm™, , „ 


101.0 mL 


[CaY 2 


— K'f — l,3 4 x 10' 
= 1,3 4 X I0 ! ° 


|Ca- + f[EDTA[ 

10,024 8] 

[Ca 2+ ](0,(X)0 49,) 

=»■ [Ca - 1 ] = 3,7 X 10 9 M pCa 2+ - 8,43 


14-C. Pt(.í) I H 2 (g, I bar) I H + (ti<y. I M) 

II Fer + (aí/, I M), Fe 3+ (oçi, 1 M) I Pt(.v) 


para a reação Fe ,+ + e - - Fe 2+ é 0.771 V. Sendo assim, 
elétrons llucm da esquerda para a direita através do medidor. 



14-D. (a) E = E° - 


( 3 M lH f) 

í--0,238 -í 0fl ? ,6 ) tag (° ín00 ) 

V 3 j s V(10 ~ 3m f) 


= -0,376 V 
(b) Zn(s) I Zn 2+ (0,i M) II Cu 2+ ((),l M) I Cu(.v) 
Meia-célula da direita: Cu 2+ + 2e -—- 


Cu(.s) 


E° + = 0339 V 


OS 
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Meia-célula da esquerda: Zn~ + 
0,059 16 


+ 2e 


- Zn (s) 


£°_ = —0,762 V 


E = 1 0,339 - 


- -0,762 - 


2 Mo'. 

rnoi 


= 1,101 V 


À diferença dc potencial positiva indica que os elétrons 
transferidos do Zn para o Cu* A reação líquida é Cu 2+ + - 
Cu{i) + Zir + . 

Elétrons fluem 
do 2n para o Cu 


jjao 

>} 


Zi (. 


Zn 2+ |Zn 
t- -0,762 V 

I i l.-J- 


Cu 2+ |Cu 
E - 0,339 V 


- 1,0 


-0,5 


0,5 


1,0 


a[célula) - 0,339 - (-0,762) - 1,101 
I4-E, (a) Meia-célula da direita: Cu'^ + 2e 

2 + 


= Cu(s) 


El = 0339 V 
Meia-célula da esquerda: Zir 1 + 2e * Zn(s) 

£° - —0,762 V 

E° = E°+ - E° = 1,101 V 

K — JO»^J059 16 _ |q2U,101)/DJQ59 3 6 _ j 7 ^ ]()37 


(b) AgBrú) 4- e 

Ag + + e" 


: Ag(s) + Br E°\ = 0,071 V 


Ag(í) 


£2 = 0,799 V 


AgBr(i) Ag 4 " + Br 


E° = 0,071 - o; 
= —0,728 V 


,79? 


_ |qIE70jO-19 16 

= 5 X IO -13 


K p ,= 10 


14-F. (a) E = E+ - E_ ^ 

- - (0,059 16) log (|p\ + J)} - 0,197 


0,771 V 


Diferença <Ac 
potencial do eletrodo 
de referência 


- 0,197 


f d Fe ] v 

0,703 = jo,771 - 0,059 16 log 
/|Fc 2+ ]\ 

0,059 16 log ( — =-0,129 

\[Fe 3+ ]/ 

/[Fc 2+ ]\ 

MiM- 

«( IFe ''l.lO-^.ÍÍXll)- 3 
\lFe í+ l/ 


(h) (i) Um potencial de 0.523 V em relação ao E.P.H. 
direita da origem na Figura 14-12.0 potencial do Ag 
fica 0,197 V à direita da origem. A diferença entre esses 
pontos é 0,523 - 0.197 = 0,326 V. 

(ii) Um potencial de 0,222 V em relação ao E.P.H. licaf 
V à direita do E.P.H. na Figura 14-12. Uma vez que o E 
se situa 0,241 V à direita do E.P.H., a distância a parli 
E.P.H. é 0,222 + 0,241 = 0,463 V. 

Capítulo 15 
15-A. (a) A 0.10 mL: 


I ca à 
4gci 
dois 


cr inicial = 2,00 mmol; Ag + adicionado = 0,020 mmol 
(2.00 - 0.020) mmol 

icri = =0.049 4 M 

L 1 (40,0 + 0,10) mL 

[Ag + ] = A ps /|Cll = (1,8 X 10“'°)/(0.049 4) 

= 3,6 X IO“ q M 
De maneira semelhante, encontramos 

|cr 1=0,035 3 M [Ag + 1 = 5,1 x 10 _, M 
[Crj — 0,022 2 M [Ag + 

[Cl j = 0,010 5M [Ag ’ 


250 mL 

5,00 rnL 
7,50 mL 
9,90 rnL 


= 8,1 X 10 


= 1,7 X 10 *M 
[Cl“] = 0,(KX) 401 M [Ag + ] = 4,5 X IO -7 M 


(b) EmK: [Ag + ][C1 

[CE 


= jT = AT, 

— lAg + l = 1,3 X IO -3 M 


PS ' 


(c) Em 10 J0 mL; Há 0,10 mL de Ag + em excesso* 
Portanto, 

(0,10 mL)(0,200 M) 

[Ag + 1 = r = 4,0 X 10“ 4 M 


50,1 mL 


(2,00 mL)(0,200 M) 


Em 12,00 mL: |Ag ’ | = 

= 7,7 X 10'-’ M 


52,0 mL 

3 1 


(d) Em 0,10 mL: 

E - 0,558 + (0,059 16) log [Ag + ] 

E - 0558 + (0,059 16) log (3,6 X IO -9 ) - 0,059 V 
De uma forma semelhante, encontramos os seguintes resul¬ 
tados: 


ílL de ÀgNO* 

£(V) 

mL £ 

0,10 

0,059 

9,90 

0,182 

2,50 

0,067 

10*00 

0,270 

5,00 

0,079 

10,10 

0357 

7,50 

0,099 

12,00 

0,433 



0,059 16 
n 


, onde n — + LA concen- 


,222 

RH. 
r do 


15-B. O Cl sc difunde no NaNCq, e o N0 3 se difunde no NaCl. A 
mobilidade do Cl" é maior que a do NC7, , então a região do NaCl 
é empobrecida de Cl mais rapidamenLe que a região do NaNO, 
fica empobrecida de NOL O lado do NaNCL torna-se negativo, 
e o lado do NaCl torna-se positivo, 

/INHÍ] externo \ 

V[NHU mtemo 1 

tração [NH 4 1 lnlenK ,é lixa. Se a [NH,^ aumenta por um fator 
dc 10, então E aumenta em (0,059 16/1) log 10 = 0,059 16 V. 

0,059 16 , /[F ] CXt#fílo\ 

Eletrodo de fluoreto: £ = „ log , onde 

n VI r 1 interno/ 

jpi = -L Se [F-] c , lerníl aumenta por um fator de 10, £ muda em 
(-0,059 16) log 10 = -0,059 16 V. 

0,059 16 /IS 2 '] externo \ 

Eletrodo de sulfeto, E “ n tog I 7 _ J,onde 

MS 1 interno ' 

n = -L Se [S 2 l„.„ nu aumenta por um fator de 10, £ muda em 
(-0,059 16/2) log 10 - -0,029 58 V. 






























Soluções das Questões “Pergunte a Você Mesmo 


(b) I necessário um càtion hidrofóbico na membrana para 
balancear a carga do L(C0r)(H,O) e reter o LíCO: )(H ,0) 
na membrana. 

^ Ná incerteza no pH de tampões-padrào, potencial de junção, 

erro alcalino ou ácido em valores extremos de pH, e tempo 
de equilíbrio para o eletrodo. 

(b) {4.63X0.59 16 V) = 0,274 V. 

(e) O Na compele com o H + por sítios de troca catiônica na 
superfície do vidro. O vidro responde como se algum H* 
estivesse presente, e o pH aparente c inferior ao pH real. 



2E+ = 2(0,139) - 0.059 16log 


|Sii 2+ | 


lSn 4+ l 


£, = 1.47 - 0.059 16 log 


lCe- + ] 

lCe 4+ l 


3E+ = 1,748 - 0.059 16 log 


!Sn 2, ][Ce" + ] 

[Sn 4+ ][Ce 4+ ] 


ÍC) 


No ponto de equivalência. [Ce 3+ ] = 2[Sn J+ | e [Ce 4+ ] =2(Str + ]. 
Inserem-se essas igualdades na Equação C, o que faz com 
que o termo logarítmico se torne 0. 

Portanto, 3£ + = 1.748 e £ + = 0.583 V, 

£=£„-£ = 0,583 - 0.241 = 0.342 V 

Em 10.10 mL: a razão |Ce ,4 l/|Ce'*J é 10.00/0,10 

„ [Ce 3H | 

£+ - 1.47 - 0,059 16 log 

[Ce 4+ ] 

E + = 1.47 - 0.059 16 log '“f 0 = l.35 2 V 
0 J () 

E = E+~ £_ = l,35 z - 0,241 = 1,1 I V 


Fog [amónia, ppm] 

(b) inserindo os valores experimentais de potencial na equação 
da curva de calibração em (a), obtem-se 

106 — -4628 loglppm] 4 26.26 

=> [ppm] - 0,019 ppm 
M5 = -46,28 log[ppm] + 26.26 

=> Lppm] = 0,012 ppm 

(Observe que os valores desconhecidos ficam além dos 
pontos de calibração, o que não é boa prática. Seria melhor 
obter pontos de calibraçao em uma concentração inferior de 
lorma a incluira faixa inteira de pontos desconhecidos.) 

<c) 56 = -4628 log[ppml + 2626 => [ppm] - 0,23 ppm 


Capítulo 16 


16 - A. Reação de lituf ação 

Sn 2+ 4 2Ce 4+ -+ Sn 4f 4 2Ce 3+ V e 
Meia reação do eletrodo indicador: 


10.0 mL 


Sn 4L 4 2e ^^Sn 24 = 0,139 V 

Ce 4 1 + e ;—- Ce 44 £° = 1,47 V (1 M HC1) 

Equação de Nernst do eletrodo indicador: 


£. -0.1.» - 01,59 16 tog 15 " 2 * 1 

2 * [Sn 44 ] 

[Ce 3+ ] 


E + = 1,47 - 0,059 16 log 


[Ce 4+ ] 


Cáleulos Tc presentat í vo s: 

Em 0,100 mL: a razão [Sn-*]/[Sn 4+ ] é 9,90/0,100. 


(A) 

(B) 


E+ = 0,139 


0,059 16 [Sn 24 ] 

— l «g 


[Sn 4 + ] 


0,059 16, 9,90 

= 0,139- ^ log = 0,080 V 

2 6 0,100 

E = E+ - E_ = 0,080 - 0,241 = 0.161 V 


Lm 10,00 mL: para somar as equações A e tí, o fator na frente do 
termo logarítmico precisa ser o mesmo em ambos. 
Portanto, multiplicamos a equação A por 2 antes 
de efetuar a soma: 



mL 

£ (V) 

mL 

£;(V) 

ml. 

£ (V) 

0,100 

1.00 
5,00 

-0.161 

-0,130 

—0,102 

9,50 
10,(X) 

-0,064 

0,342 

——1-2 

10,10 

12,00 

1,1 1 

LI9 


16-B. Fe(CN)ft 4e 


- refCN)^ 


TI 4 2c" 


-TL 


O ponto final ficará entre 0,356 e 
com E° = 0,53 V, é o mais próxime 
íngreme da curva de titulação. A 
para incolor. 


rrti 


EJ = 0,356 V 

E? - 0,77 V (em 1 M de HCI) 
),77 V. O azul de metileno, 
ao ponto mediano da parte 
udança de cor seria de azul 


w JVfAJu eul. comem exaiamcnte 




0.477 5 ? mmoJ de KIO,. Cada mol de iodato produz 3 rnol 
de triiodeio, então, l: = 3(0,477 5 7 ) - 1,432 7 mmol. 

(h) Dois mols de tiossu Ifato reagem com u m mol de IL Portanto, 
deve ter ocorrido 2( 1 ,432 7 ) = 2,865, mmol dc tiossulfato em 
37,66 mL,então a concentração é (2 T 865 4 mmol)/(36,66 mL) 
= 0,076 08 7 M. 

(c) 50,00 mL de KÍO, produzem l,432 7 mmol de 1;. O 1, que 
não reagiu requer 1422 mL de Ciossuifato de sódio = (14,22 


mL)(0,G7ó 08 7 M) = 1,082„ mmol, que reage com 2 -(L082 ( , 
mmol) — 0,541 rh mmol de l ’ T O ác ido ascórbico deve ter con¬ 
sumido a diferença = 1,432, - 0.541 1? = 0,891 7 mmol de L. 
Cada mol de ácido ascórbico consome um mol de I_~. então 
o número de mols de ácido ascórbico - 0,891 7 mmol, que 
tem uma massa de (0.891 7 X 10 ■' mol) = 0,157, g. O ácido 
ascórbico na amostra = 100 X (0,157, g)/( 1,223 g)= 12.8% 
cm massa. 
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Capítulo 17 

17-A, (a) A no do: Fe + 8QFF FcQ^ + 4FFO + 6c 

(b) 4FeOj" + 3S" + 1L5H.0 4 Fc(OH) 3 (j) + US : Of 

110H 

(c) Á reação do anodo produz óc" para cada FcG 4 ~~ t A reação 
com o sulfeto requer 4FeO; para consumir o 3S 2 ~. 


/ 6e 1 

1 

Nxf 

O 

o 

u_ 

o 

■U 1J 

1 \ 3S- ) 


A corrente fornece 
(16,0 C/s)(3 600 s) 
96 485 C/mol 
que reagirá com 
0397 mol e 
8 mol e _ /mol S 2 


— 0397 mmol e 


= 0,074 6 mol S 2 


0.074 6 mol S 2 „ _ 

(d) ; = 7,46 L 

0,010 0 mol S" /L 

17-B, (a) O monitor de glicose tem uma tira dc teste com dois ekt n 
dos indicadores de carbono e um eletrodo de referência 
prata-cloreto dc prata. O eletrodo indicador I é reves 
com a glicose oxidase e um mediador. Quando uma gota 
sangue é colocada sobre a tira de teste a glicose do sang 
é oxidada próximo do eletrodo indicador 1 pelo mediai 
em lactona glicônica, e o mediador é reduzido, A enz 
glicose oxidase catalisa a oxidação. O mediador reduzíc 
rcoxidado no eletrodo indicador, cujo potencial é mau 
em +0.2 Y cm relação ao eletrodo de referencia de AglAt 
A corrente elétrica entre o eletrodo indicador 1 e o eletro 
dc referência é proporcional à velocidade de oxidação 
mediador, que é proporcional à concentração da 
mais qualquer espécie interferente no sangue. O eletr> 
indicador 2 possui mediador, mas nenhuma glicose oxida: 
A corrente medida entre o eletrodo indicador 2 e o elet 
de referência é proporcional à concentração da espe 
interferente no sangue, A diferença entre as duas correi 
é proporcional à concentração da glicose no sangue. 

(b) Na ausência de um mediador a velocidade de oxidação 
glicose depende da concentração de O z no sangue. Se 
bai xa, a corrente será bai xa e o monitor dará uma leitura 
xa incorreta para a concentração da glicose. Um medí 
tal como o 1 .F-dimetilferroceno, substitui o O z na oxidai 
da glicose, sendo subsequentemente reduzido no elet 
indicador. A concentração do mediador é constante e 


o- 
de 
■t do 
de 
uc 
or 
ima 
o c 
tjido 
Cl. 
do 
do 
>se 
do 
se. 
rfrdo 
cie 
iies 


o suficiente para que as variações da corrente do eletrodo 
sejam devidas principal mente ás variações da concentração 
da glicose, Além disso, diminuir o potencial do eletrodo para 
oxSdação do mediador reduz a possível interferência dc outra 
espécie no sangue. 

17-C, Veja a solução para 5-C. 

17-D. (a) A corrente faradaiea provém das reações redox no eletrodo. 

É o que estamos tentando medir. A corrente capacitiva vem 
do íluxo de íons na direção do eletrodo ou se afastando 
dele à medida que os elétrons fluem para dentro ou para 
fora do eletrodo, quando é aplicada um salto dc potencial. 
A corrente capacitiva não é relacionada a quaisquer reações 
eletroquím icas. 

(b) A corrente capacitiva decai mais rapidamente do que a 
corrente faradaiea após um salto de potencial. Esperando 1 
s após o salto antes de medir a corrente, observamos que a 
corrente capacitiva decaiu em grande parte e ainda existe 
uma corrente faradaiea significativa. 

(c) A polarografia de onda quadrada é muito mais rápida do que 
outras formas de polarografia. Ela dá um sinal amplificado 
porque a corrente é medida a partir da redução e da oxidação 
do analito em cada ciclo, A forma do sinal (pico) permite 
melhor resolução de sinais vizinhos, 

(d) Em voltam et ria de red isso! tição anódiea o anal ito é reduzi¬ 
do e concentrado no eletrodo de trabalho em um potencial 
controlado para um tempo constante. O potencial é, então, 
aumentado em uma direção positiva para reoxidar o analito, 
durante o que a corrente é medida. A altura da onda dc oxida¬ 
ção é proporcionai à concentração do analito, A redissolução 
é a técnica de polarografia mais sensível, pois o analito é 
concentrado a partir de uma solução diluída. Quanto maior 
o período de concentração, mais sensível é a análise. 


da 

Jé 

baí- 

a|dor, 

ção 

rodo 

alta 


1* 

Capitulo 18 

18-A. (a) v = e/X - (2,998 X [0* m/s)/(IOO X 10 
= 2,998 X IO 15 s _1 = 2,998 X LO 15 H 
ií= 1/X = 1/(100 X 10 9 m) = 10 7 m -1 


m) 


cm 

i-34 


à=hv = (6,626 2 X 10 34 J ■ s)(2.998 X I0 15 s ') 
= 1.986 X 10“ l8 .l 

18 J/fóton)(6,022 X H)" ’ fótons/mol) 

= 1 196 kJ/mol 


(1.986 X 10 
(b), (c), (d) são feitos de maneira análoga 



X 

v (H 

!) 

v (cm l ) 

E (kJ/mol) 

Região espectral 

Processo molecular 


100 nm 

2.998 X 

IO 13 

10 3 

1,196 X 10 3 

ultravioleta 

excitação eletrônica 


500 nm 

5,996 X 

IO' 4 

2 X 10 4 

239.3 

visível 

excitação eletrônica 


10 p, m 

2,998 X 

10 13 

1 000 

11,96 

infravermelho 

v i braçao m o 1 ecu 1 ar 


I cm 

2,998 X 

IO 10 

1 

0.011 96 

micro-ondas 

rotação molecular 

18-B. (a) 

A _ E hc = (1,05 X 10 3 M 1 cm l )(l JDO cm)(2,33 X 


(d) 

Dobrar c também dobra A => .4 : 

= 0.489 => T- 10 * = 


10“ 4 

M) = 0,245 






(b) 

7 = 10“ 4 = 0369 rn 56,9% 



(e) 

U = E bc = (2,10 X 10 3 M 1 cm 1 

)(1,00 cm)(2,33 X 

(c) 

Duplicar b duplicará A A = 0,489 => T 

ro 

SE 

< 

11 





10 4 M) = 0,489 
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Curva 

Pico de Cor prevista 

absorção (nm) (Tabela 18-1) 

Cor 

observada 

A 

760 

verde 

verde 

B 

700 

verde v e rdc -azul ado 

C 

600 

azul 

azul 

D 

530 

violeta 

violeta 

E 

500 

vermelho ou 
v e mi c 1 ho - p lí rp u ra 

vermelho 

F 

410 

am are 1 o-es ve rdead o 

amarelo 


18-C. (a) Nào toque a cubeta com seus duetos. Lave a cubeta tão logo 
lenha terminado de usá-la e drene tora a água de enxágue. 
Use ciibetas combinadas. Coloque a cubeta no instrumento 
com a mesma orientação a cada ve/.. Cubra a cubeta para 
ev itar evaporação e manter a poeira fora. 

(1>) Se a absorbancia é alta demais, pouquíssima luz chega ao 
detector para medição exata. Se a absorbancia é baixa de¬ 
mais, há pouquíssima diferença enire amostra e referência 
para medição exata. 


fc) Antes do ponto dc transferência, todo o Fedll) adicionado 
3 iga-se à proteína formando um complexo vermelho, cuja ab- 
sorvância c mostrada na figura. Após o ponto dc equivalência 
não há quaisquer sítios dc ligação proteica disponíveis. 0 
ligeiro aumento da absorvâneia provém da cor do reagente 
de ferro no titulantc, 

19-D, (a) Em transições eletrônicas a epergia é absorvida ou liberada 
quando a distribuição de elétrons em uma molécula é alte¬ 
rada. Fm transições vibracionais a amplitude das vibrações 
aumenta ou diminui. Uma transição rotacional faz com que 
a molécula gire mais rápida ou mais lentamente, 

(b) Uma molécula em um estado excitado pode colidir com 
outras moléculas ou transferir energia cinética sem emitir 
um fóton» À molécula que absorve a energia na colisão ter¬ 
mina se movendo mais rapidamente ou vibrando com maior 
amplitude, ou girando mais rapidamente. 

(e) A fluorescência é uma transição de um estado eletrônico de 
single to excitado para o estado de singleto fundamental. A 
fosforescência é uma transição do estado de tripleto excitado 


IH-D. (a) s 


A = 0.267 - 0,01 9 

cb (3,15 X 10 6 M)( 1,000 cm) 
= 7.87 X 10 4 M -1 cm 1 


(b) c - - - 0.175-0,019 

eb (7,87 X 10 4 M 'cm ')(l,00cin) 
= 1,98 X I0~ fi M 


Capítulo 19 


I9-Á, À fonte contém uma lâmpada visível e uma lâmpada ultravioleta, 
mas apenas uma delas c utilizada de cada ve/. A rede dc difração 
I seleciona uma faixa limitada dc comprimentos de onda para sair 
da fonte. No monoeromador, a rede de d i fração 2 é o elemento 
principal que seleciona o comprimento dc onda para chegar à 
lenda de saída. A largura da fenda de saída determina a largura 
de uma faixa de comprimentos de onda que sai do monoeromador, 
O alternador de feixe é um espelho que dirige alternadamente a 
luz monocromática através da cubeta da amostra ou da cubeta dc 
referência no compartimento da amostra, O alternador dc feixe 
depois do compartimento de amostra dirige a luz de cada uma 
das trajetórias até o detector, que é uni tubo foto multiplicador. 

19-B. (a) Usamos as Equações 19-5 com b = 0.100 cm: 

D = h(€' x By - Sy Bx) 

= (0J00)[(720)(274) - (212)(479)] 

= 9.57^ X 10 3 ias unidades são M 2 cm ') 

|X] = ' D (A’4 - A"e‘y) 

(0,233)(274) - (0.2<X))(212) 


957 , X I0 1 


2,24 mM 


[V| 


I CAVx - A'e" x ) 
(0,200)(720) - (0,233)(479) 
9,57, X KV' 


= 3,38 mM 


(b) Ainda haveria um ponto isosbéstico a 465 nm porque 

4ft5 _ 46S I I 

fc Hlik — c-tn ■ 

19-C. (a) (163 X [0 6 LK1.43 X 10 1 M dc Fc(lll) = 2,33 X I0“ J moí 
de Fc(Ill) 

(h) LI 7 X 10 7 mol dc apotransferrma/2,00 X 10 * L =>5,83 X 
10- s M de apotransferrína 


para o estado de singleto fundamental. A fluorescência tem 
uma energia maior do que a fosforescência, c a fluorescência 
ocorre mais rápido do que a fosforescência. 

(d) A fluorescência envolve um conjunto de transições opostas 
àquelas da absorção. Em vezdp irdo estado vibracional fun¬ 
damentai de Sn pá™ vários estados de S„ como na absorção, 
a fluorescência leva uma molécula do estado vibracional 
fundamental de S, para vários estados de S 0 . A absorção 
tem uma série de picos desde JÇj até a energia superior. A 
fluorescência tem uma série de picos que vão desde V, até a 
energia inferior 

(e) A fotoquímica c a quebra de I igações químicas iniciadas pela 
absorção dc um fóton. A q ui mi luminescência é a emissão 
de luz como resultado de uma reação química. 

19-K, fy) Em baixa concentração, a fluorescência é proporcional à 
concentração do analito, À medida que a concentração au¬ 
menta as moléculas não excitadas das vizinhanças absorvem 
parte da fluorescência antes que cia deixe a cubeta. Alguns 
vizinhos excitados retornam ao estado fundamental por 
emissão de calor, em vez de luz. Portanto, a fluorescência 
fica menos eficiente ã medida cjue a concentração aumenta. 
Ocasional mente é alcançado um ponto no qual a autoabsor- 
ção é tão provável que o maior aumento da concentração do 
analito diminui a fluorescência. 

(b) Cada molécula de analito ligada ao anticorpo 3 também sc 
J iga a urna molécula do anticorpo 2 que está ligada a uma mo¬ 
lécula dc enzima. Cada molécula de enzima catalisa muitos 
ciclos de reação nos quais é criado um produto colorido ou 
fluorescente. Assim sendo, cada molécula de analito resulta 
em muitas moléculas-produto. 

Capítulo 2(1 

20-A. Em cspectroscopia de absorção atômica a luz de uma frequência 
específica é passada por uma chama que contém átomos livres. 

A absorvâneia da 3u/ é medida e c proporcionai à concentração 
dos átomos. Em cspectroscopia dc emissão atômica não é usada 
nenhuma lâmpada, É medida a intensidade da luz emitida por 
átomos excitados na chama, e ela é proporcional à concentração 
dos átomos. 

20-B, (a) Os átomos em um torno ficam confinados cm um pequeno 
volume por um tempo rei ativamente longo. O limite de 
detecção é curto, porque a concentração de átomos na fase 
gasosa c relativamente elevada. Não c necessário um grande 
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volume de amostra, pois os átomos gasosos não escap 
rapidamente do torno. Em uma chama ou plasma o volu 
da fase gasosa é relativamente grande, então a concentraç 
de átomos é relativamente baixa. E necessária uma gra 
parte da amostra, porque os átomos estão se movendo 
damente através da chama ou plasma c escapando de lá 
(b) Para ama massa corpórca de 55 kg, a ingestão semanal 
lerãvel de estanho é (14 mg de Sn/kg de massa corpórea) 
kg) = 770 mg. Um quilograma de suco de tomate contém I 
mg de Sn, então o número de quilogramas dc suco de tom 
que contêm 770 mg é (770 mg)/(241 mg/kg) - 3,2 kg. 

20-C. (a) Primeira mente, determinamos a frequência da luz: 

v = c/k = (2.998 X 10* m/s)/(400 X 10 -9 m) 

= 7.495 X 10 l4 s 1 

energia = hv — (6.626 X 10 ' 4 J * s) X 

(7.495 X IO 14 s -1 ) = 4.966 X 10 ,s> J 


nde 


raa 


o- 

55 

41 

.te 


(b) 


N* _ /S*\ 

jv 0 “ W>; 


M 

= 5.7 


-AfífkT 


1.4.906 X m X 10 23 J/KK2 500 K)J 


X 10 


20-D, Absorção é medida na presença e na ausência de um forte ca 
magnético. O efeito Zeeman divide o pico de absorção do an. 
quando é aplicado um campo magnético, e pouquíssima 1 
absorvida no comprimento de onda tia lâmpada de cátodo oc< 
diferença ent re absorção com e sem o campo magnético é dev 
ao anali to. Emissão ê medida no comprimento de onda do 
e na linha base vizinha em comprimentos de onda ligei ram 
menores e maiores. A emissão devida ao analito é a emissão 
pico menos a intensidade média na linha base de duas med < 
fora do comprimento de onda do pico, 

20 -E. (a) A interferência espectral surge da sobreposição de curva: 

absorção ou emissão do analito com absorções ou cm is 
de outros elementos ou moléculas na amostra ou na cha 

(b) A interferência química c causada por qualquer substâi 
que diminui a extensão de atomização do analito. 

(c) A interferência de ionização é uma redução da concentra 
de átomos livres por ionização dos átomos. 

(dl O La^ + age como agente de liberação porque reage preh 
ciai mente com o PO 4 e libera o Pb + . 

20 -F. Os seis picos que vemos para 0 Hg correspondem aos seis isó 
naturais cm suas abundâncias relativas. Por exemplo, o 
mais abundante e o 2üú Hg é o segundo mais abundante . 1 
somente três dos quatro isótopos do Pb, porque 0 ~ Pb tem a] 
\A% de abundância e fica oculto sob o - 04 Hg, A coincidi: 
entre o - lM Hg e o 2DJ Pb é um exemplo de interferência isobá 
Existem lacunas nas massas 203 e 205 porque nem o Hg r 
Pb possuem isótopos com essas massas. 


Ve 


Capítulo 21 

21 -A. 1-C, 2-D, 3-À.4-E, 5-B 
2 UB, Sua resposta de (a) será diferente da minha, pois a minli 
medida em uma figura maior que a do seu livro-texto. Tor 
suas respostas de (b) ate (e) deverão ser iguais às minhas 

(a) f r : octano, 200 unidades; nona no, 260 unidades 
w: octano.40 unidades: nonano, 52 unidades 

505 (200 ) 2 

(b) octano: N — ^ — 139 

(40)“ 

5,55 ( 2 Ó 0 )- 


nonano: N — 


(52f 


= 139 


npo 
£ Hto 
lllz é 
,.A 
ida 
pico 
içnte 
do 
das 

sde 

sões 

na. 

ncia 

ção 

ren- 


\<lm (c) octano: H — LSN - (1,00 m/139) -7,2 mm 

nonano: H = (1,00 m/139) = 7,2 mm 

±t r 260 - 200 , _ 

(d) resolução = = . - 1 ,3U 

\ (40 + 52) 

carga grande / raio da coluna grande \ 2 
^ carga pequena \raio da coluna pequena/ 

27,0 mg /raio da coluna grande \ 2 

3,0 mg \ 2,0 mm ) 

raio da coluna grande = 6,0 mm 

diâmetro da coluna grande = 12,0 mm 
Â vazão deverá ser proporcional à área transversal da coluna, 
que é proporcional ao quadrado do raio. 
vazão da coluna grande / raio da coluna grande \ 2 
vazão da coluna pequena \ raio da coluna pequena/ 

\ 2 ,(> mm/ 

S: a vazão da coluna pequena fbr 7,0 m L/min, a vazão da 
coluna grande deverá ser (9,0)(7,0 m L/min) = 63 m L/min. 

21-C, (a) As moléculas na fase gasosa movem-se mais rápido do que 
as moléculas no líquido. Portanto, a difusão longitudinal 
na fase gasosa é mais rápida do que a difusão longitudinal 
na fase líquida, então o alargamento de banda por esse me¬ 
canismo é mais rápido em eromatografia gasosa do que em 
cro m atografi a ! íq u kl a. 

(b) (I) A vazão ótima dá a altura mínima do prato (23 cm/s para 
o He), (ii) Quando o escoamento é rápido demais não há 
tempo adequado para o soluto se equilibrar entre as tases à 
medida que a fase móvel passa pela fase estacionária. Isso 
também alarga a banda, (lií) Quando o escoamento c lento 
demais a altura do prato aumenta (isto é, o alargamento da 
banda fica pior), porque o soluto passa um tempo longo na 
coluna e é alargado pela difusão longitudinal. 

(c) Não há alargamento por trajetórias de escoamento múltiplas 
em uma coluna capilar, 

(d) Quanto mais comprida a coluna, melhor a resolução. Pode¬ 
mos utilizar uma coluna capilar mais comprida do que uma 
coluna empacotada, porque as partículas na coluna empa¬ 
cotada resistem ao escoamento e exigem pressões elevadas 
iara alta velocidade dc escoamento. 

21-D, (a) Em um cromatograma reconstituído a partir de todos os íons, 
0 espectrometro de massas é configurado para responder 
a uma ampla faixa de valores de m/z. Qualquer composto 
eliiído da coluna dará um sinal espectral dc massa, então 
todos os compostos são observados no cromatograma. No 
cromatograma de íon selecionado o espectrometro é confi¬ 
gurado para responder a apenas um valor (ou, talvez, poucos 
valores) de mlz . Somente os compostos que produzem íons 
com o valor configurado de mlz são observados. O ciuma- 
tograma de íon selecionado tem uma razão de sinal para 
a foi ru ído a [ la do que a do cromatograma reconstituído a 

'ílavia, partir de todos os íons porque é gasto mais tempo na coleta 

de dados para o valor escolhido de miz. 

(b) O espectrometro de massa é configurado para responder a 
somente mlz 413 no traço h. Antes da eluição da noscapina 
nenhum dos componentes da mistura produz íons com m/z 
413, O cromatograma não tem picos até a noscapina ser 
eluída. Ainda que seis outros componentes sejam eluídos c a 
acetilcodeína sobreponha parcialmente a noscapina, apenas 
a noscapina é observada. 
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Soluções das Questões “Pergunte a Você Mesmo” 


21 " E ‘ A massa par do íon molecular o mlz 194 nos diz que existe um 
número par de átomos de N. A razão entre as intensidades (M + 

1 )/M - 8 , 8 % sugere que o número de átomos de C é 8 , 8 %/l, 1 % = 
K, As fórmulas com H átomos de C, um número par de átomos de 
Nc urna massa nominal de 194 sâoQH 2 <VQH iN Ü„ CgH 6 0 4 N 2 , 
QH 22 O^N 2 , C B Hjo0 2 N 4 , QH, ò ON 4 e C K H | 4 N 6 . No entanto, não há 
estruturas possíveis que você possa desenhar para o 

ou o C h H 2& ON 4 se o C faz 4 ligações, o H faz 1 ligação, o O faz 

2 ligações e o N faz 3 ligações, Existem átomos de H demais 
nessas duas fórmulas. 

Capítulo 22 

22-Á. (a) Os solutos de baixo ponto de ebulição são bem separados 
em baixa temperatura, c a retenção de solutos de alto ponto 
de ebulição é reduzida a um tempo razoável cm temperatura 
elevada. 

(b) Uma coluna capilar dá resolução superior a uma coluna 
empacotada. Quanto mais estreita a coluna, maior a resolu¬ 
ção que pode ser alcançada. Uma coluna empacotada pode 
receber muito mais amostra do que uma coluna capilar, 
o que é crítico para as separações preparatórias, em que 
estamos tentando isolar certa quantidade dos componentes 
separados, 

(c) A difusão do soluto em H 2 e He é mais rápida que em 1SL 
Portanto, o equilíbrio do soluto entre a fase móvel e a fase 
estacionária é mais rápido. A coluna pode ser operada mais 
rapidamente sem alargamento excessivo a partir da veloci¬ 
dade finita de transferência de massa entre as fases móvel c 
estacionária. 

(d) A injeção com divisão de fluxo é o modo habitual para co¬ 
lunas capilares. A injeção sem divisão dc fluxo é útil para 
anal íse de traços e quantitativa, A injeção direta na coluna 
e útil para solutos termicamentc sensíveis que poderiam se 
decompor durante uma injeção a alta temperatura* 

<e) (i) átomos dc carbono que contêm átomos de hidrogênio; (ii> 
todos os analitos; íüi) moléculas com halogênios, C-O con¬ 
jugado, CN, NO : ; fiv) P e S; (v) S; (vi) lodos os analitos. 

(f) Um vromatogmma reconstituído a partir de todos os íons 
é criado pelo somatório de todas as intensidades iônicas 
(acima de um valor selecionado de m/z) em cada espectro 
de massa a cada intervalo dc tempo em um experimento 
de cromatograíia* A técnica responde a essencial mente 
tudo que e eluido da coluna, e não tem mesmo qualquer 
seletividade. No monitoramento seletivo de íons são mo¬ 
nitoradas as imensidades em apenas um ou poucos valores 
de m/z. Somente espécies com íons naqueles valores de m/z 
são detectadas, então a seletividade é muito maior do que a 
do cromatograma reconstruído a partir dc todos os íons. O 
sinal é aumentado porque os íons são coletados a cada m/z 
por um tempo maior do que seria permitido se o espectro 
inteiro estivesse sendo varrido. O ruído é diminuído porque 
outros eiuatos têm menor probabilidade de contribuir com 
intensidade de sinai no valor selecionado dc m/z. 

O monitoramento seletivo de reações é mais seletivo. 
Um íon proveniente do primeiro separador dc massas é 
passado através de uma célula de col ísão, onde se fragmenta 
em íons produto que são separados por um segundo sepa¬ 
rador de massas. As intensidades de um ou poucos desses 
íons produzidos são representadas graficamente como uma 
função do tempo de eluição. A seletividade é alta, porque 
poucas espécies vindas da coluna produzem o primeiro íon 
selecionado e um número ainda menor se quebra nos mesmos 
fragmentos na célula dc colisão, Essa técnica é tão seletiva 


que pode transformar uma fraca separação cromatogrãfica 
em uma determinação altamente específica de um compo¬ 
nente sem praticamente qualquer interferência. 

22-B* O solvente está competi ndo com o soluto por sítios de adsorção. 
A força da interação sol ven te -adsor vente é independente do 
soluto, 

22-C, (a) Em cromatograíia de lasc normal, a fase estacionária é mais 
polar do que a fase móvel. Em cromatograíia de fase reversa, 
a fase estacionária é menos polar do que a fase móvel. 

(b) Em eluição i socrática a composição do eluente é constante. 
Em eluição com gradiente a composição do eluente é alte¬ 
rada — geral mente de forma contínua — de baixa força do 
eluente para alta força do eluente. 
íc) Em cromatograíia de tase normal o solvente polar tem que 
competir com o analito por sítios polares na fase estacioná¬ 
ria. Quanto mais polar o soJ vente, melhor cie se liga à fase 
estacionária e maior sua capacidade de deslocar o analito 
da fiisc estacionária, 

ícl) Em cromatograíia de tase reversa o analito apoiar adere à 
fase estacionária apoiar. Um solvente polar não compete com 
o analito por sítios apoiares na fase estacionária. Tornar o 
solvente menos polar dá a cie maior capacidade de deslocar 
o analito da fase estacionária. 

(e) Uma pré-coluna é uma pequena coluna descartável que con¬ 
tém a mesma fase estacionária da coluna principal. Amostra 
e solvente passam pela pré-coluna primeiro. Quaisquer 
impurezas irreversivelmente ligadas aderem à pré-coluna, a 
qual é evidentemente descartada. Essa pré-coluna evita que 
refugos fiquem irreversivelmente ligados à coluna principal 
(que é cara) c ocasional mente a estraguem. 

(f) A eletronebuiização introduz íons da fase solução na fase 
gasosa. A ionização química à pressão atmosférica pmduz 
novos íons, 

22-D. (a) Os analitos são liberados dentro da coluna de cromatogra- 
fia por um longo período de tempo (possivelmente muitos 
minutos), vindos da libra aquecida ou do tubo dc absorção 
aquecido. Se os analitos não fossem aprisionados a frio na 
coluna antes da cromatograíia ejles seriam eluídos em faixas 
extremamente largas dc picos agudos. 

íb) A extração da fase sólida utiliza uma coluna curta que con¬ 
tém uma fase estacionária cromatogrãfica. A coluna realiza 
separações brutas dc um tipo dc analito de outros tipos de 
analito (por exemplo, separação de analitos apoiares de 
polares). O grande tamanho das partículas permite que a 
amostra escoe através da coluna de extração em fase sólida 
sem aplicar alta pressão. Em cromatograíia o tamanho pe¬ 
queno de uma partícula aumenta a eficiência de separação, 
mas é necessária uma alta pressão para forçar o solvente 
pela coluna. 

(c) Na análise dc esteroides na urina a coluna de extração em 
fase sólida retém os solutos relativamente apoiares da urina 
e permite que todo o resto, tais como moléculas polares e 
sais, passem por ela, Quando a coluna de extração em fase 
sólida é lavada com um solvente apoiar os esteroides são 
eluídos e podem ser concentrados em um pequeno volume 
para aplicação à coluna de CLAR. As moléculas polares e 
os saís da urina foram removidos na purificação da amostra 
e não são aplicados à coluna de CLAR. 

(d) A massa nominal do cioranfenieoEQjH^NACl^é II X 12 

+ 12X1+2X14 + 5X16 + 21X35 = 322*0 pico básico 
a m/e 321 deve ser [ M - H h que é [C, ,H, , N 3 <y 5 CU] . O íon 
60% abundante em m/e 323 é o fc n H n R0 5 J 5 Cl 17 Cl] 
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Capítulo 23 

23-A. (a) A água deiouizada é passada por colunas de troca iônica 
converter cátions em H T e ânions cm OH - , produzindo H 
As impurezas não iônicas (tais como compostos orgâni 
neutros) não são removidas por esse processo. 

(b) A e 1 u i ç ão com grad i c nte com au mento d a c once nt ração 
H + é necessária para deslocar da coluna cátions cada 
mais fortemente ligados. 

(c) O s cãt i o n s proven i e n te s de u m g ra n de vol u m c de ãg u a 
coletados em uma pequena coluna dc troca iônica e, ent 
eluídos em um pequeno volume de ácido concentrado, 
ácido não fosse muito puro, impurezas no ácido poderiam si 
maiores do que a concentração das espécies traço coleta 
do grande volume de água. 

23-B. (a) O separador c uma coluna que separa tons por troca iôn i 
O supressor troca o contraíon para reduzir a condutivida 
do eluente e permitir que analitos sejam detectados por 
cundutiv idade elétrica. 

(b) O X (ãnion do analito), Na + e NfcCOj vindos da co 
separadora entram no supressor. O anodo gera 2 H H + 
para cada 2 e que fluí entre o anodo c o cátodo. O ca 
gera FL + 20H - para cada 2 c . Os 2H + do anodo se difundi 
na membrana dc troca catiônica e reagem com o Na 
gerando H 2 CO~ + 2Na + . Os 2Na + do supressor se dífun 
na membrana de troca catiônica para o cátodo para comp 
sar a carga do 20H gerado no cátodo. As membranas 
troca catiônica permitem que os cátions se difundam c 
os eletrodos e o supressor, mas retêm o ãnion do am 
X . As membranas de troca aniônica não funcionam 
cromatografia de ânions. 

23-C* (a) volume total = tt(ü, 80 cm) 2 ( 20,0 cm) - 40,2 mL 

ib) Se o volume vazio (= volume da fase móvel excluída dc 
é 18,2 mL, a fase estacionária mais seu solvente exc' 
devem ocupar40,2 — 18,2 = 22,0 mL, 

(c) Se os poros ocupam 60% do volume da fase estacior 
o volume dc poros é (0,600)(22,0 mL) — 13,2 mL. Gr 
moléculas excluídas dos poros são eluídas no volume 
de x = 18,2 mL, As moléculas menores (que podem 
em todos os poros) são eluídas em um volume de y = 
13,2 = 31,4 mL.(De fato, geral mente existe alguma adso 
de solutos na fase estacionária, então os volumes dc rets 
em colunas reais podem ser maiores que 31,4 mL.) 

23-D, (a) diâmetro de 25 pm: 

volume = Tvr X comprimento 

= tt(12,5 X 10“ 6 m f(5 X 1(T? m) 

= 2,5 X 10“ 12 m^ 

(23 X I0 _, ~ m 3 )( 1 , L 3 = 2,5 X 10 9 L = 23 

V10 3 nr / 

diâmetro de 50 pm: 

volume = it(25 X L0 " m) J (5X 10 5 m) = 9.8 nL 


ara 

, 0 . 

COS 


en 

f = B 


nL 


(b) A eletroforese capilar elimina o alargamento de picos devido 
( 1 ) ã velocidade finita de transferência de massa entre as fases 
móvel e estacionária e ( 2 ) aos caminhos múltiplos de fluxo 
em torno das partículas na fase estacionária. 


23-E, (a) 
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--- ** Velocidade líquida dos cátions 

—--► Velocidade líquida dos ânions 

O fluxo líquido de cátions e ânions é para a direita, porque 
o fluxo eletro-osmótico é mais forte do que o fluxo 
eletroforético em pH elevado. 

(b) Em pH 3 o fluxo líquido de cátions é para a direita e o fluxo 
liquido de ânions é para a esquerda, 

(c) Sem qualquer analito presente, a concentração constante do 
cromato no tampão dc fundo dá uma absorbância uniforme 
no ultravioleta em 254 nm. Quando o Cl - emerge ele desloca 
algum ânion do cromato (para manter a eletroneutral idade). 

) : 0 mo o Cl" não absorve em 254 nm. a absorbância diminui, 

Ja ausência de micelas, todas as moléculas neutras se movem 
om a velocidade eletro-osmótica do solvente bruto e chegam 
ao detector no tempo r 0 . As micelas negativas migram contra 
a corrente e chegam no tempo r nilJ > t 0 . As moléculas neutras 
sofrem partição entre o solvente bruto e as micelas, então 
elas chegam entre r 0 e Quanto mais tempo uma molécu¬ 
la neutra passa nas micelas, mais próximo é seu tempo de 
migração até í me . 

(b) ti) o PK, para o QH 5 NH 3 é 4,60, Em pH 10 a forma pre¬ 
dominante é neutra, (ii) O antraccno chega ao detector por 
último, então ele passa mais tempo dentro das micelas e, 
portanto, é mais solúvel nas micelas. 










Respostas dos Problemas 


Capítulo 1 


1 - 2 . 


1-3. 


1-4. 


1-7. 


(a) miliwau = 10 3 watt 

(b) picoraetro = 10“ 12 metro 

(c) quiloohm = 10 ’ ohm 

(d) microcoulomb = 10 6 coulomb 


(e) terajoule = IO I2 jouie 

(f) nanossegundo = 10 _!) segundo 

(g) femtograma = 10 “ 13 grama 

(h) decipascal = 10 “’ pascal 


(a) 100 fJ ou 0.1 pj 
(c) 299.79 THz 
(e) 21 TW 
(a) 7,457 X I0 4 W 
(c) 1,782 X 10 4 cal/s 


(h) 43,172 8 nC 

(d) 0,1 nni ou 100 pm 
(f) 0,483 amol ou 483 zmol 
(b) 7,457 X I0 4 J/s 
(d) 6.416 X 10 7 cal/h 


(aj 0,025 4 m, 39,37 polegadas 
<b) 0,214 milha/s, 770 milha/h 
(c) 1,04 X 10’’ m, 1,04 km, 0,643 milha 
1.10 M 


1-8. 0,054 8 ppm,54,8 ppb 
1-9. 4,4 X 10 “ 3 M.6,7 X 10“’M 

MO. (a) 70,5 g (b) 292) g (c) 0,702 mol 
Ml. 6,18 g 

1-12. (a) 1,7 X 10’L (b) 2,4 X I 0 5 g 
1-13. 8,0 g 

1-14. (a) 55,6mL (b) l,80g/mL 
1-15. 5.48 g 

1-16. 10 g/L, 10’ p,g/L. I (ig/mL, 1 nta/L 
1-17. 7 X 10 "’M 


1-18. (a) 804 g solução, 764 g etanol (b) 16 6 M 
1-19. (a) 0.228 g Ni (b) 1,06 g/mL 
1-20. 1.235 M 


1-21. Diluir 8,26 ml.de HCI 12,1 M até 100,0 mL. 

1-22. (a) 3,40 M (b) 14,7 mL 

1-23. Farelo de trigo: 3,6 Cal/g, 102 Cal/oz; rosquinha: 3 . 9 , 

III; hambúrger: 2,8,79; maçã: 0.48, 14 
1-25, (a) a: -- 1 /[Ag 1 ]’ |PO 4 ” | (b) K = PÍaJP^ 

1-26. (a) P A = 0,028 bar, P v — 48.,, bar (b) 1,2 X IO 10 
1 -27, inalterada 
1-28. 4,5 X 10 ’ 

1-29. (a) 3,6 X 10 7 (b) 3,6 X I0 “ 7 M ( C ) 3,0 x I0 4 

I -31. Admitindo-se que a concentração média é dc 2,3 mg dc 
nitrogênio como niirato/L, o fluxo = 5000 toneladas/ano. 


Capítulo 2 

2 - 6 . 5,403 I g 
2-7. 14,85 g " 
2-8. 0,296 1 g 
2-9. 9,980 mL 
2-10. 5,022 mL 
2-11. 15,631 mL 
2 - 12 . 0,70% 


Capítulo 3 


3-1. (a) 1,237 
3-2. (a) 0,217 
3-3. (a) 4 
3-4. (a) 12,3 

(d) 3,04 
(g) 4.600 

3-5, (a) 12,01 

(e) -17,66 
3-6, (a) 208,233 
3-7. 389,977 


(b) 1,238 (c) 0,135 (d) 2,1 (e) 2,00 

(b) 0,216 (c) 0,217 (d) 0,216 

(b) 4 (c) 4 

(b) 75,5 (c) 5,520 X 10 3 

(e) 3,04 X 10 “ 10 (f) 11,9 

(h) 4,9 X 10 7 

(b) 10,9 (c) 14 (d) 14,3 

<f) 5,97 X 10“’ (g) 2,79 X 10 3 

(b) 560,594 


3-9. (b) 25,031, sistemático; ±0,009, aleatório 

(c) 1,98 c 2,03, sistemático; ± 0,01 e ±0,02, aleatório 

(d) aleatório (e) aleatório 

(f) A massa é sistematicamente pequena porque o funil 
vazio não estava seco; também há sempre um erro aleatório, 
mas não sc sabe o seu valor cm um experimento. 

3 - 10 . (a) 3,124 (±0,005) ou 3,1236 (±0,d05 2 ) 

(b) 3,124 (± 0 , 2 %) ou 3,123 s (± 0 , 1 7 %) 

3-11. (a) 2,1 ± 0,2 (ou 2,1 ± 11 %) 

(b) 0,151 ± 0,009 (ou 0,151 ± 6 %) 

(c) 0 , 22 , ± 0 , 02 4 (±II%) 

(d) 0,097, ± 0,G02 2 (±2, 3 %) 

3-12. (a) 2I,0 9 (±0,1 6 ), ou 21,1 (±0,2); incerteza 
relativa = ± 0 , 8 % 

(b) 27,4* (±0,8 s ); incerteza relativa = ±3,,% 

(c) (14,, ± L,) X 10 4 ,ou (I5± I) x 10 4 ; incerteza 
relativa = ± 9 % 

3-13. (a) 10,18 (±0,07) (±0,7%) (b) 174 (±3) (±2%) 

(c) 0,147 (±0,003) (± 2 %) 

(d) 7,86 (± 0 , 01 ) (± 0 , 1 %) 

(e) 2 185,8 (± 0 , 8 ) (±0,04%) 

3-14. (a) 6,0 ± 0,2 (±4%) (b> 1,30, ± 0,09 2 (± 7 , n %) 

(c) 1,30* (±0,09 2 ) X 10 11 (±7,(]%J) 

(d) 2,7 2 ± 0,7* (±29%) 

3-15. 78,112 ±0,005 

3-16. 95,978 ± 0,009 
3-17. (a) 58,443 ± 0.002 g/moi 
(b) 0,450 7 (±0,000 5) M 
3-18. (a) 0.020 77 ± 0,000 03 M (b) sim 
3-19. 1,235 ± 0,002 M 

3-20. (a) 16,6,, mL (h) 0,169 (±0,002) M 
3-21. fórmula na célula F3; 


= B3*$A$4+C3*$A$6+D3*$A$8+E3*$A$U) 

3-23, O Método 2 é mais exato. A incerteza relativa na massa 
no Método 1 é muito maior que qualquer outra incerteza 
cm qualquer um dos procedimentos. O Método 1 dá 
0,002 72,, + 0,000 01 * M de AgNCL. O Método 2 dá 
0,002 726 ± 0,000 006$ M de AgN 03 . 


536 









Respostas dos Problemas 


537 


Capítulo 4 

4-2, 0,683; 0,955; 0,997 
4-3p (a) 1*5-27 67 (b) 0,00126,0,082 5%' 

(c) 1*527 93 ± 0,000 10 
4-5. 108,64,7 ,I 4í 108,64 — 6 , 8 , 

4-6* Agrupado = 0,000 4 4y ; t = 2,32 > t MMo (95%) - 2,306, 
de modo que a diferença é significativa 
4-7, 2,299 47 ± 0,001 15,2,299 47 ± 0,001 71 
4-8, ^agrupado = 8*90* * = I i67 < tabelado (95%) ” 2,306, 
de modo que a diferença não é significativa 
4-9* Para 1 e 2: s ã „ Tupi!liiv = 0,001 864 8; t — 15,60 > rebelado 
(95%, 44 graus de liberdade) ~ 2,02; a diferença 
c significativa 

Para 2 e 3: Agrupado” 0,001 075 8; t = I ,39 ^ ^tabelado? 

a diferença não é significativa 

4-10. v„ pado - 9,20; = 2-75 > WW= 2,365 para 

confiança dc 95% e 4 + 5- 2 = 7 graus de liberdade), 
de modo que a diferença é significativa 
4-11* J a grtjpado = 021 3 ; Calculado ~ 2,48 > tabelado (~~ 2,263 

para confiança de 95% e 5 + 6 — 2 = 9 graus dc liberdaie), 
de modo que a diferença é significativa 
4-12* (a) não (b) sim (c) sim (d) A pipeta e a bureta 
estão dentro da tolerância do fabricante. O balão 
volumétrico está abaixo da tolcrancia do fabricante 
4-13. Calculado = 1,98 > 1.822; 0,195 deve ser descartado 
4-14. dado disperso = 0.169; G C£ 1 | CU iad 0 = 2,26 > 2,176, 0,161 
deve scr excluído 
4-15* y — —2x + 15 

4-16. 1,299 (±0,001) X 10 4 , 3 (±3) X 10 2 

4-17. (a) 2,0(| ± 0,3 S (b) 2,0 0 ± 0,2 6 

4-18. (a) v (±0,005 7 ) = 0,021 7 7 (±0,000 U)x + 

0,004 6 (±0,004 4 ) 

(c) proteína = 23,07 — 0 ^ p-g 
4-20* Não parece ser nem CuC0 3 nem CuC0 3 ■ xH 2 0. Os 
intervalos de confiança de 99% para os dados dos 
estudantes e do instrutor excedem 51,43% p/p esperado 
CuC0 3 . Se o material fosse um hidrato, o conteúdo dc 
cobre seria até mesmo menor. 

4 - 21 * As razões S 7 Sr/* 6 Sr concordam uma com a outra dentro de 
seus limites de confiança de 95% cm ambos os sítios para 
o tempo do UMG- Portanto, a poeira do UMG pode 
vindo da mesma fonte em ambos os sítios. As razões 
tópicas não são as mesmas nos dois sítios no tempo 
Portanto* a poeira do 1H veio de fontes diferentes para 
cada sítio. 

pg/g = 10 ‘ ]: g de Sr por g dc gelo - partes por trilhão 


ter 


do 


(b) limite de detecção do sinal = 129,^; limite de detecção - 
4,8 X 10 * M; limite de quantificação = 1,6 X 10 ' M 
5-15. 96%, 0,064 pig/L (=3 s) 

5-16* 0,644 mM 
5*17* 1,21 mM 

5-18. (a) interseção com o eixo dos x do gráfico 
de adição-padrão = -8,72 ppb 
(b) Sr = 116 ppm 

5*19, (a) 8,72 ± 0,43 ppb (b) 116 (± 6 ) ppm 
5-20* 313 ppb 
5-21* 11,9 jxM 
5-22. 7,49 jüig/mL 

5- 23* 0,47 mmol 

Capítulo 6 

6-2* 43,2 mL, 270,0 mL 
6-3* 4,300 X KT 2 M 
6-4, 0,149 M 
6-5* 32,0 mL 
6 - 6 * (a) 0,045 00 M 
6-7* 947 mg 
6 - 8 * 1,72 mg 
6-9* (a) 0,020 34 M 

6- 10. (a) 0,105 3 mol/kg de solução 

(b) 0,286.) mol/kg de solução 
6-11* (a) 0,001 492 8 (±0,06%) mol 

(b) 0,001 434 (±0,14%) mol 
incerteza volumétrica 

( c ) — 2 . 2 ; a maior incerteza na 
incerteza gravi métrica 

adição gravi métrica é a massa de AgNG 3 ; a maior incerteza 
na adição volumétrica é o volume da pipeta 
89*07% p/p 
9.066 mM 
3,555 mM 
30,5% p/p 

0,020 6 (±0,000 7) M 
(a) 7,, X I0 “ 5 M 


:so- 

IH. 


(b) 36,42 mg/niL 


(b) 0,125 7 g (c) 0,019 83 M 


6 - 12 . 

6 - 13 . 

6 - 14 . 

6 - 15 . 

6 - 16 . 

6 - 17 . 

6 - 18 . 

6 - 19 . 

6 - 20 . 


(a) 


1 400 ppb, 76 ppb, 0,98 ppb 


(a) 


6 , 6 y X 10 5 M 


(b) 

(b) 


1,0 X 10 
14,4 ppm 


1 g/100 mL 


[Hg!' 1 = 6 , 8 * x 10“ 7 M; [IO, | = 1,3* X I0 -Í ’ M 


(b) [H g n = 1,3 X 10 4 M 
6 - 21 . I antes do Br antes do Cl 
6-22. 0.106 0 M, 11,55 M 
6-23. (a) 17 L (b) 793 L 
6-24. (a) Jt = 0,000 945 4 

6-25. (a) 0,500 mmol dc tris, 0,545 mmol de pindína 

i hl liK p r m ("■ Inr 


antes do CrOq 
(c) 1.05 X IO 5 L 


Capítulo 5 
5-8* c 

5 - 9 * 50% de poços vermelhos devem scr verdes e 8 % de poços 
verdes devem ser vermelhos. Seria pior sc houvesse uma 
taxa de 50% dc falsos negativos. 

5-10. sim (f caltulado = 2,47 > t tabcla(l0 - 2,262 para o interval > 
de confiança de 95% e 9 graus de liberdade) 

5-11. (a) 0,003,2 (b) 8,6 X I0“ 8 M (c) 2,9 X 10 7 M 

5-12. Uma observação (dia 101) está fora da linha de ação. 

Nenhum dos outros critérios c violado. 

5-13. sim; 7 medidas consecutivas, todas acima ou abaixo 
da linha central 

5-14. (a) 22.2 ng/mL: precisão = 23,8%, exatidão = 6 , 6 % 
88,2 ng/mL: precisão = 13,9%,exatidão = --6,5% 
314 ng/mL: precisão - 7,8%, exatidão = -3,6% 


Capítulo 7 

7-2. 2,03 
7-3. 0,085 38 g 
7-4. 50,79% p/p de Ni 
7-5. 7,22 mL 
7 - 6 . 8,665% p/p 
7-7. 0,339 g 

7-8. (a) 5,5 mg/100 mL (b) 5,834 mg, sim 
7-9. Bjt, 47,35% p/p; K, 8,279% p/p; CL 3 1 ,95% p/p 
7-10. (a) 19,98% p/p 
7-11. 11.69 mg C0 2 , 2,051 mg H 2 0 
7-12. (a) 51.36% p/p de C, 3,639% de H (b) C„H S 
7-13. C 4 H„N0 2 
7-14. 104,1 ppm 
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7-15. (a) 0,027 36 M (b) sistemático 

7-16, 75,40% p/p 

7-17. , 7 Nq L jy7 ±o,o)G 

7*18. 12,4% p/p 

7*19. (a) 98,3; 104,0; 98,6; 97,6; <0,3; 36,5; 6,4; <0,3; 4,2 
(b) Fe , Plr , Cd^ e ín M são quantitativamente 
determinados. (c) 10 

7-20. Jagnjpaj,, — 0,036^, e / = 5,2^ => a diferença é significativa 
acima do nível de confiança de 99 % 


Capítulo 8 

tf-C (a) HCN/CN", HCQ.H/HCOT 

(b) H,0/ÜH , HPQ 2 4 -fPO\- " 

(c) h 2 o/oh , moi/soj 

8 - 2 , |H T l>|OH |, [OH 1>[H + ] 

8-3. ta) 4 (b) 9 (c) 3,24 (d) 9,76 

8*4. (a) 7,46 ib) 2,9 X IO -7 M 
8-5, 2,5 X 10 -5 M 

8 - 6 . 7,8 

8-7, Veja Tabela 8 - 1 . 

8 - 8 . ácidos fracos: ácidos carboxíJicos, sais de amónio, 
ions metálicos aquosos com carga >2 
bases fiaeas; anions carboxiJatos e aminas 

8-9. (a) 0,010 M, 2.00 (b) 2,8 6 X 10 0 M, pH 12,54 

<c» 0,030 M, i ,52 (d) 3,0 M. -0,48 

(e) 1,0 X I0 '-M, 12.00 

8-10. (b) ácido tricloroacético 

8-11. (b) sódio 2 -mercaptoétanol 
8 - 12 . 21LS0 4 ^ HjSOJ + HSO 4 



8-14. OCI + ÍLO^ HOCI + OH .34 X J0 “ 7 

8-15. 9,78 

8-16. 2.2 X 10 12 M 

8-17. 3,02:9,51 X 10 2 

8-18. 5,41; 2„59 X 10 " 3 

8-19. 3.14: 7.29 X 10 4 M: 0,084 3 M; 0,085 0 M 
8 - 20 . 5,00 
8 - 21 . 3,70 
8 - 22 . 730 

8-23. 5,51; 3,1 X 10 6 M; 0,060 M 
8-24. (a) 3,03;0,094 (b) 7,00:0 999 

8-25. 5,50 

8-26. K a = 2,71 X IO - ".*’,, = 3,69 X 10 4 

8-28. 1 1.28; 0,058 M; 1,9 X IO -3 M 

8-29. pH = 8 , 88 ; 0,007 56%; pH - 8,38; 0.023 9%; 

pH = 7.00; 0,568% 

8-30. 10,95 

8-31. 9.97; 0,003 6 
8-32. 3,4 X |0 “ 6 
8-33. 2,2 X K )" 7 
8-35. 2,93;0,118 


9-4. (b) 1/1000 (c) p/ó, - 4 

9-5. pH 10 - vermelho, pH 8 - laranja, pH 6 - amarelo 

9-6. (a) 1,5 X I0 “ 7 (b> 0,15 

9-7. (a) 14 (b) 1,4 X !0 “ 7 

9-8, (a) 2.26 X ]Q “ 7 (b) 1.00 (c) 22,6 

9-9. 339 

9-10. (a) 8,37 (b) 0,423 g (c) 8,33 (d) 8,41 

9-11. (b) 7,18 (c) 7,00 (dl 6.86 mL 

9-12. (a) 2,56 (b) 2,86 

9-13. 3,38 mL 

9-14. 13,7 mL 

9-15. 4,68 mL 

9-16. (a) ácido cítrico ou ácido acético 

(b) cloridrato de imidazol 

(c) CAPS (d) CHES, ácido bórico ou amónia 

9-17. ii 

9-18. (a) NaOH 

9-19. (b) HCI 

9-20. (a) 90,8 mL de HCI 

9-21. (a) vermelha (b) laranja (c) amarela (d) vermelha 
9-22. (a) p = 0,940 6 mol, q = 0,059 35 mol 
(b) d(pH) = -0.072 
9-23. 9,13 


Capitulo 10 

10-6. 14 = 10,0 mL; pH = 13,00; 12,95; 12.68: 11,96; 10,96; 

7.00; 3,04; 1,75 

10-7. V e = 123 111 L; pH = 1.30: 1,35: 1,60; 2,15; 3 57' 7 00 ' 
10,43; 11,11 

10-8. 14 = 5,00 mL; pH = 2.66; 3,40; 4.00: 4.60; 5,69- 8 33 * 
10,96; 11.95 

10-9. V e = 5,00 mL; pH = 6,32; 10,64; 11,23; 11,85 

10-10. 2.80; 3.65: 4.60; 5.56; 8.65; 11,96 

10 - 11 . 8.18 

10-12. 3,72 

10-13. 0,091 8 M 

10-14. (a) 0,025 92 M (b) 0,020 311 
(d) 10,07 

10-15. V c = 10,0 mL; pH = 11.00; 9.95; 

5,02; 3,04; 1.75 

10-16. V e = 47,79 mL: pH - 8,74; 5.35; 

10-17. (a) 2,2 X I0‘ J (b) 10,92;9,57;' 

10-18. (a) 9,44 (b> 2.55 (c) 5,15 

10-19. V e = 10,0 mL; pH = 9,85; 7,95; 6,99; 6.04; 5,00* 4 27 - 
3,45; 2,17. 

10-20. não 


M (c) 9,69 

9,00: 8,05; 7,00; 

4,87; 4,40: 3,22: 238, 
9,35; 8,15; 533; 2,74. 


10 - 21 , vermelha, verde, azul 

10-23. (a) incolor —> rosa (b) sistemático requer muito 
NaOH 

10-24. vermelho de cresol (laranja —> vermelha) ou 
fenolftaíeína (incolor —> vermelha) 

10-25. 10,727 mL 
10-26. 0,063 56 M 

10-27. (a) 0,087 99 (b) 25,74 mg (c) 2,860% p/p 

10-28. (a) 5,62 (b) vermelho de metila 

10-31. tribásica, 0,015 3 M 


Capítulo 9 
9-3. 4,13 


Capítulo 11 

11-2- K. i2 = 1,03 X I0 -2 , AT b2 = 1,86 X IO " 13 
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11-3. 7,09 X ÍQ _ \ 6,33 X 10“*, 4 2 X 10 13 
M-4, Para os grupos ácido carboxílico e amónio de todos os 
aminoácidos existem dois valores de p/C. Alguns 
amittoácidos têm um sub&tituinte, que é um ácido ou 
uma base, responsável pelo terceiro valor dc pÁf 
11-5. piperazina: K bl = 538 X 10“ 5 , K b2 = 2,15 X 10“ 9 
ftalaip: K bl = 236 X 10“ 9 . K b2 = 8,93 x IO 12 

11-7. 2,49 X 10“®,5,78X 10“ 10 . 1,34 X 10“" 

11-8. 1.62 X IO" 5 , 134 X 10“ 12 

11-9. (a) 1,95, 0,089 M. 1,12 X 10 2 M. 2,01 X 10“ 6 M 

(b) 4,27,3,8 X 10“ 3 M. 0,100 M,3,8 X 10 1 M 

(c) 9,35, 7,04 X 10“ 12 M, 2,23 X 10“ 5 M, 0,100 M 
11-10. (a) 1 1.00.0,099 0 M, 9.95 X 10“ 4 M, 1,00 X 10“ 9 M 

(b) 7,00,1,0 X 10“ 3 M, 0,100 M, 1,0 X 10 1 M 

(c) 3,00, 1,00 X 10 9 M, 9.95 X 10“ 4 M. 0,099 0 M 
11-11. 1 1.60, [BI = 0,296 M, [BH + ] = 3,99 x 10“ 3 M, 

[BH 2+ ] = 2,15 X IO" 9 M 

11-12. 733, [BH5 + 1 = 9,4 S X 10 4 M, [BH + [ » 0,150 M. 

[B| = 9,4, X 10“ 4 M 
11-13. 5.60 


11-14. 

(a) p8"i: [H 

2 A| = [HA ]; 

líp*:, + p K 2 y. [H 2 A| = 


[A 2- ]; p K 2 : 

|HA“] - [A 2 

■] 


(b) monoprótico: ptf a : |HA1 - [A ] 


triprótico: pK\: [H 3 A] = |H 2 Á 1; + 


[HiA[ = 

= [HA-“1; 



pff 2 : [H 

.A | = [HA 2 

I; {(pK 2 + P Kl): [H 2 A 1 : 


IA 3 ]; 

pKv [HA 2 "] = 

= [A 3 “l 

11-15. 

(a) HA 

(b) A“ 

(c) (i) 1,0, (ü) 0,10 

11-16. 

(a) 4.00 

(b) 8.00 

(c) H 2 A (d) HA 


(e) A 2 “ 



11-17. 

P H 

Forma dominante Forma secundaria 


2 

h,po 4 

h 2 po 4 


3,4 

h 2 po 4 

h. 1 po 4 


5*6,7 

h 2 poj 

hpo 4 “ 


8,9 

HPor 

h 2 po 4 


10* II,12 

HPOÍ“ 

pÕÍ“ 


13 

pol 

X 

*0 

o 

4itJ 

1 

11-18. 

(a) 9,00 

(b) 9.00 

(c) BH + (d) 1,0 X 

11-19. 

(a) 6.85; 9 

,93 (b) 9,93 

(c) 6.85 


(d) 




pH 

Forma dominante Forma secundária 


4,5,6 

BHl + 

BH 1 


7,8 

BH + 

BH? + 


9 

BH 1 

B 


10 

B 

BH 1 


(e) 1.2 X 10 2 (f) 7,1 X 10 4 

11-21. (a) 11,00 (b) 10,5 



11-23. 5,41, [HjArg 24 '] = 13 X 10" s M. [H 2 Arg + l - 0,050 M, 
[HAigl = 13 X 10 5 M, [Arg“] = 3 X 10 12 M 

11-24. -2 


11-25. V cl k 10,0 mL, V c2 - 20,0 mL; pH = 231; 4.00: 6,00; 
8,00; 10,46; 12,21 

11-26. V c , j= 10,0 mL, V e2 = 20,0 mL: pH. = 1 1,49; 10,00; 
8.00; 6,00; 3,54; 1,79 

11-27* (a) fcnolftaleína (incolor —* vermelha) 

(b) /Miitrofenol ( incolor —* amarela) 

(c) azul de bromotimol (amarela —* verde) /ou 
púrpura dc bromocresol (amarela —^ amarela + púrpura) 

(d) timoiitaleina (incolor azul) 

11-28, V el = 40,0 mL, V^ 2 = 80,0 mL; pH = 11,36; 9,73; 

7,53; 5,33; 3,41; L85 

11-29, V el = 20,0 mL, V e2 = 40,0 mL, V e3 = 60,0 mL; 
pH = 1,86; 2,15; 4,67; 7,20; 9,79; 11,43 
(O pH não pode subir tanto quanto calculamos cm 42 
mL porque mesmo a adição de OH 4 M à água não 
pode elevar o pH tanto quanto estimamos. O HPO4 é 
um ácido muito fraco para reagir apreciavelmente com 
OH - diluído.) 

11-30, V; r j= 25,0 mL, V c2 = 50,0 mL; pH = 7,62; 5,97; 3,8; 1,9 
11-31, (a) 2,56; 3,46;437; 8,42; 1 1 s 45 (b) o segundo 

(c) tímolftaleína; primeiro traço dc azul 
11-32, massa molecular media = 327,0 
A fórmula média é 

H0CH 2 CH 2 —[OCH 2 CH 2 l 3 —OCH 2 CH 2 OH. 
11-33. (a) icon = I ^ca./IH 4 ] 2 

(b) 0“C: 6,6 X 10 5 mol kg' 1 ; 

30°O. 1,8 X 10 4 mol kg" 1 

(c) 0°C: [Ca 2-1 ||C0 2 “] = 6,6 X I0“ 7 mol 2 kg 2 
(a rago n it a se di s so 1 ve ; cal c i ta não); 

30°C; |Ca 2+ ][C0 2 “] = 1,8 X 10“ 6 mol 2 kg“‘ 
(nenhuma se dissolve) 

Capitulo 12 


12-4, (a) verdadeira 
12-9. (a) 0,2 mM 
12-10. (a) 0,660 
12-11. 0,004 6 


(b) verdadeira (c) verdadeira 

(b) 0,6 mM (c) 2.4 mM 

(b) 034 (c) 0,18 (d) 0,83 


12-12. (a) 0,887 (b) 0,87! 

12-13. (a) 0,42 2 (b) 0,43 2 

12-14. (a) 13 X L0“ ft M (b) 2,9 X 10 11 M 

12-15. 7 J+ = 0,86. pH = 2,07 

12-16. [Wh = 1,2 X 10 7 M; pH = 6,99 

12-17. 11,94.12,00 

12-18. [OH“] - 1,1 X 10 “ 4 M; pH = 9,92 
12-19. 6,6 X I0“ 7 M 

12-20. 2,5 X 10 “ 3 M 

12-21. (a) 9,2 mM (b) O restante é CaSÜ 4 (íi</). 

12-22. [H + ] + 2[Ca 24 ] + [Ca(HCO,) | + [Ca(OH) + ] + 

[K + l = [OH“| + [HCOíl + 2[CO!“] + [CIO 4 I 
12-23. |H + ] = [OH“] + IHSO 4 ] + 2[SOM _ 

12-24. [H + ] = [OH“] + [H 2 As0 4 ] + 2[HAsQ; 1 + 3[As0 4 1 
12-25. (a) 2[Mg 2+ l + [H l | = [Br | + [OH ] 

(b) 2[Mg 3+ ] + [H + ] + [MgBr + l = [Br | + |OH ] 


12-26. [CHjCOT] + |CH 3 C0 2 H1 = 0,1 M 

12-27. (a) 0,20 M = [Mg 2+ [ (b) 0,40 M = [Br ] 

(C) 0.20 M = [Mg 24 | + [MgBr l 'l 
(d) 0,40 M = [Br“l + |MgBr + j 
12-28, (a) [F“ | + IHF1 = 2[Ca 2 "| 

(b) [F ] + [HF] + 2 [HF 2 ] = 2[Ca 2+ ] 

12-29. (a) 2[Ca 2+ ] = 3{[PO} ] + [HPOÍ“] + [H 2 P0 4 ] + 
[H 3 PO 4 ]} 
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(b) 3 {fFe- 1f | + |Fe(OH) 2+ ) + fFe(OH)' | + 

[FeSOj]} = 2{(SOi | + [HSO 4 I +>eSOÍl} 
12-30. [Y 2 1 = [X 2 Y? + 1 + 2[X,Y 4+ ] 


12-31. 

[OH -] = 

1.4* X 

10 

7 M: |H ' | = 6,8 

x 10 

H M 



|Mg 2 + ] = 

= 4,0 X 

m 

“ 8 M 




12-32. 

5.8 X 10 

-M 






12-33. 

ta) |Ag" 

1 = 2.4 

X 

10 8 M: [CN 1 = 

9,2 x 

10 

9 M; 


[HCN| = 

1,5 x 

10 

S M 





(b) [Ag* 

1 = 2,9 

X 

10 8 M; |CN" | - 

1,3 x 

10 “ 

* M; 


[HCN] = 

1.6 X 

10 

S M 




12-34. 

(a) 5,0 X 

lí) 9 mol 

(b) 4.0 X 10 

b mol 




(c) 1,1 X 

K) 8 mol 





12-35. 

(a) 0,98; 

0,02 


(b> 0,82:0.18 

(c) 0,60; 

0.40 

12-36. 

(a) 0.06; 

0,94 


(b) 0,39:0,61 

(0 0 , 86 ; 

0,14 

12 37. 

(a) 0,09; 

0,9 S 


(b) 0,50:0,50 

(c) 0,67: 

033 

12-41, 

0,63 







Capítulo 13 








13-1. (a) 10.0 mL (b) 10.0 mL 
13-8. 0,010 3 M 

13-9. [Nr ' I = 0,012 4 M. [Zn 2+ ] = 0.007 18 M 
13-10. 0.024 30 M 
13-11. 1,256 (±0,003) 111 M 
13-12. 0,014 68 M 
13-13. 0.092 6 M 

13-14. 5.150 mg de Mg, 20.89 mg de Zn. 69,64 mg dc Mn 
13-15. 32,7% p/p (teórico = 32.90% p/p) 

13-16. (a) 2.7 X 10 10 (b) 0,57 

13-17. (a) Or + + 4NH,^ Co(NH,)| + 


(h) Co(NH 3 )ç 4 i NH,-—- CofNH,);; 4 ,log K 4 = 0,64 
13-18, (a) 2,5 X |0 7 (b) 4,5 X 10 5 M 

13-19. (a) 100,0 mL (b) 0,016 7 M (c) 0.041 

(d) 4,1 X I0 IU (e) 7,8 X 10" 7 M (f) 2.4 X 10’ 1(1 M 

13-20. (a) 1.70 (b) 2,18 ( c ) 2.8! 

(d) 3.87 (ej 4,87 (f) 5.66 

(S) 6.46 <h) 8,15 (i) 8,45 

13-21. (a) x (b) 10.30 (c) 9,52 

(d) 8,44 (e) 7.43 (f) 6,15 

(g) 4,88 (h) 3,20 (i) 2,93 


13-22. O EDTA se comporta como uma base fraca (A ), e o 
ibn metálico se comporta como H + . 

13-23. pCtr f - 1.10: 1.57: 2,21; 3,27; 6,91: 10.54; 11,24 

13- 24. Lm pH 7. pCu 2 * = 1 .10; 1 ,57; 2.21; 3,27- 8 47 - 13 66 - 

14,36 
13-25. 5.6 g 

13- 26. A reação com o NH, e o OH’ eleva a curva dc titu¬ 

lação de 0,48 log unidade antes do V c e deixa a curva 
inalterada depois do 

Capítulo 14 

14- 1. (b> 6.242 X I0 IK c”/C 

(c) 9,649 x I 0 J C/mol 
14-2. (a) oxidante: TeOç ; redutor: S-Oç 

(b) 3.02 X 10' C (c) 0,840 A 

14- 3. ta) oxidante: C,HCI,; redutor; Fe (b) 4,5% 

(c) 5,78 A 
14-4. 0.015 9 J 

14-5. (a) 71, s A (b) 6,8 X 10 a J 
14-6. oxidação: 2Hg(/) + 2C1“^^ Hg.Chfv) + 2e“ 
redução: Zn 2+ + 2e ^—- Zn(.v) 

14-8. (a) 0,572 V (b) 0,568 V 


O desacordo entre (a) e (b) está provavelmente dentro 
da incerteza dos potenciais-padrão e dos produtos dc 
solubilidade. 

14-9. (a) Pl(.v) I Cr 2 ^ Uiq) II T! + («r/) I Tl(s) 

íb) O.O 84 V (c) Pt 
(d) TI 1 + Cr H ^ Tl(.v) + Cr 3+ 

14-10. (a) meia célula da direita: E = 0309 4 V; meia célula da 
esquerda: E - — 0,120 7 V (b) o anodo é o eletrodo dc 
hidrogênio 

(c) 0,430 V; a redução ocorre no eletrodo do lado direito 
14-11. (a) os elétrons fluem da direita para a esquerda; sBr = (/) 
Al(í) - 3Br + Al '' 1 (b) caminho 

dos elétrons: AI —» Br 2 

(c) Br 2 (d) 1,31 kJ (e) 2,69 X I0 “ 8 g/s 
14-12. (a) -0,357 V: 9,2 X 10 7 (b) 0.722 V; 7 X !0 48 
14-13. (a) 2,057 V 


(b) K= in - - 

PÓ%3H’f[OH f 


3,5 X 10 M 


(c) 11 1 dias, 7,94 kg O, 
14-14. 7 X 10 12 
14-15. 6,0 


14-17. (a) 1,9 X I0 -6 


(b) -0,386 


V; 


oxidado 


14-18. Para Br 2 (/) -- \Ai 2 {aq), enconti amos E° — —0.020 V 

e | Rn,(« 4)1 = 34 g/L. 

14-19. (b) 0,675 V; IO 114 (c) 0,178 V (d) 8.5 

14-20. (b) 0.044 V 

14-21. (a) 0,747 V (b) 0,506 V 

14-22. (a) 0.086 V (b) -0,021 V (c) 0,021 V 


14-23. 0.684 V 

14-24, A reação L + Fc(HI) LFe(Hl) tem uma constante 
de formação maior do que a reação L + Fc(IH -—' 


LFe(II). 

14-25. (a) £ tíhllil = 0,059 16 log(c r /ci). Se e r = £| , £ ce]l - 0. 
14-26. bateria chumbo-ácido: 83.42 A ■ h/kg; célula dc com¬ 
bustível hidrogénio-oxigénio: 2 975 A ■ h/kg 


Capítulo IS 


15-1. 

15-2. 

15-3. 

15-4. 

15-5. 

15-6. 


(a) Cu 2+ + 2e Cu(s) <jc)0,112V 

(a) Br 2 (« 4 > + 2e“ - - 2Br“, £, = 1,057 V 

(b) 0,816 V 


0,1 mL: [Ag 1 1 = 1.1 X 10 11 M,£ - -0,090 V 
10.0 ml.: JAg 1 ] = 2,2 X ]0 n ty;£ = -0,073 V 
25,0 mL: [Ag H 1 - 1,Q S X 10 M; £ = 0,204 V 
30,0 mL: |Ag + ] = 0,012 5 M; £ = 0.445 V 
0.1 mL. £ = 0,481 V; 10.0 mL, 0,445 V; 20,0 mL. 
0.194 V; 30,0 mL, -0,039 V 

I mL. £ = 0,060 V; 10,0 mL, 0,073 V; 50.0 mL, 0,270 V; 
60,0 mL. 0,408 V 

(a) 2C] _ + Hgi + - HgiOL(á), U - 25.0 mL 


íb) £ = 0,555 + 


0,059 16 
2 


log |Hgt + 1 


(c) 0.1 mL, £ = 0,084 V; 10,0 mL, 0,102 V; 
25,0 mL, 0,372 V; 30,0 mL, 0,490 V 
15-7. Lado esquerdo é negativo. 

15-8. Lado direito é positivo. 

15-9. 10.67 

15-10. (a) +0.10 (b) 13% 

15-14. pequeno 
15-16. +0,029 58 V 
15-17. 0,211 mg/L 
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15-18. (a) -0,407 V (b) l_5 5 X 10 2 M 

15-19. constante — —0,128 V; com Na 1 , £ — —0,310 V; 

concentração aparente de Li' = 8,4 X 10 4 M 

15-20. +1.2 mV, 10% 

15-21. (a) 1.60 X Iü' 4 M (b) 3,59 p/p 

’!' 22 ‘ K , „ /0.059 16\ , 3+1 

15-23. (a) E — constanLe t p | , J log ([La 1,.^™) 

{■>> 19,7 mV (c) +25,1 mV (d) +100,7 mV 

15-24. (a) E- 51,09 (±0.24) + 28,14 (±0,08 s ) log[Ca 2+ l 
(* v - 0,2 7 ) (b), (c) 2.43 (±0,06) X 10“’ M 

15-25. 1.22, ± 0.02, - 1,19 2 to 1,25„ 

15-27. (c) —4,5 (d) —3 pM 

15-28. 1,2 X 10 7 


Capítulo 16 

Mt-l. = 0,93j; K = 6 X IO 15 ou apenas I0 l & baseado nos 
algarismos significativos 

16-2, (d) 0,490; 0,526; 0,626; 0,99; 1,36; 1,42; 1,46 V 

16-3, (d) l ,58; 1,50; 1.40; 0,733; 0.065; 0,005; -0,036 V 
(e) O ácido d ífenübenzídino ssullònico (violeta 

incolor) ou o ácido difenilaminossul fônico (ver¬ 
melho-violeta incolor) seria adequado. Outros 
indicadores, tais como difenilamina (violeta 
incolor) ou tris( 22 r -bipiridina)ferro (azul pálido -> 
vermelha), também poderiam ser usados, 

16-4. (d) -0,120; -0,102; -0.052; ü; 21; 0,48; 0,53 V 
(e) azul de meti leno (incolor —* azul) 

16-5, 0,371:0,439; 0.507; 1,128; 1,252; 1,266 V 

16-6. (d) -0,143; -0,102; -0,061; 0,096; 0,408; 0,450 V 

16-7, (b) 0,570; 0307; 0.184 V 

16-H. Curva sólida: ácido difeniIbenzídinossuliônico (incolor 
violeta) ou tris( 2 , 2 "-bipiridina)ferro (vermelha —> 
azul pálido) 

Curva tracejada: ácido difenilaminossulfÔnico (incolor 
-+• vermelho- violeta) ou ácido difeni Ibenzidinos- 
sulfônico (incolor —* violeta) 

16-9. não 

16-10, O 1 reage com h formando l 3 , o que aumenta a solu¬ 
bilidade do l 2 e diminui a sua volatilidade. 

16-11. (a) incolor —> vermelho pálido (b) 35,50 mg 
(c) Não faz diferença. 

16-12. mols de NH 3 = 2 (mols iniciais de H 2 S0 4 ~ i X mols 
de ti os sul fato) 

16-13. (a) Não é necessário medir o Kl ou o H 2 S0 4 exatamente, 

(b) I 3 + S05-+ H 2 0 -> 31“ + SOJ-+ 2H 1 

(c) [$0 3 ~ | = 5,07 9 X 1Ü " 3 M = 406,6 mg/L 

(d) não 

16-14. (a) 7 X 10 2 (b) 1,0 (c) 0,34gdeI 2 /L 

16-15. (a) 8 nmol (b) talvez só um pouco 

16- 16, (a) 0,125 (b) 6,87 5 ± 0,03 s 

Capítulo 17 

17-3. V 2 

17-6. 0,342 M 

17-7. 6,04 

17-S, 12,567 5 g 
17-9. 54,77% p/p 

17- 10. 151 p,g/mL 

17-11. (b) 0,123 M 

17-12. (a) anodo (b) 52,0 g/mo! (c) 0,039 6 M 


17-13. (a) 3,2 X 10" 9 mol de e~ (b) 0,000 2 6 iuL 
17-14. (a) 1,946 mmol de H z (b) 0,041 09 M (e) 4,750 h 

17-15. ácido tridoroacético = 263%» ácido dicloroaeético s= 
49,5% 

17-16. haleto orgânico = 16,7 p,M; 592 p.g de Cl/L 
17-17. 96 486,6 7 ± 0,2* C/mol 
17-18, (b) 0,25 mM 

17-20. 0.010% de ácido ascórbico consumido em I Omin; sim 

17-21, 2,37 (±0,02) mM 
17-22. 0,096 mM 

17-23. 0,000 35% p/p 

17-24. (a) Cu 2+ ± 2e“ Cu(j) (b) Cu(s) Cu" f + 2e 

17-25. 9,1 ± Ló ppb no sangue 

17-26. (a) k 2 S0 3 < pH 1,86; pH 1,86 < HS07 < pH 7,17: 
SÓ 2- > pH 7,17 

(b) cátodo: H 2 0 + e —* 2 H 2 (£) + L>H 


anodo: 3Í —*■ I 3 + 2e 

(c) b + HSO, + H a O > 31 + SO l + 3H 1 

li H 2S 2 Oj - £ 31“ + S 4 Ot (d) 3,64 mM 

17-27. (a) 31,2 jag de nitrito/g de bacon 
(b) 67,6 p.g de nitrato/g de bacon 

Capítulo 18 

18-1. (a) duplica (b) reduz à metade (c) duplica 

18-2, (a) 3,06 X 10" 19 J/fóton, 184kJ/mol 

(b) 4,97 X 1Q" 19 J/fóton, 299 kJ/mol 

18-3. (a) laranja (b) violeta pálido ou violeta 

(c) azul-verde 

18-5, absorbância ou absortividade molar contra comprimento 
dc onda 

18-7. violeta azul 

18-8. (a) 1,20 X IO 13 Hz, 4,00 X I0 4 cm '.7,95 X 10 
J/fóton. 479 kJ/mol 

(b) 1.20X 10 14 Hz, 4 000 cm“ 1 ,7,95 X 10 “ 2fl J/fóton, 
47,9 kJ/mol 

18-9. 2,7! X 10 23 fótons/s 

18-10. 0,004 4; 0,046; 0,30; 1,00; 2,00; 3,00; 4.00 

18-11. 0.480,33,1%; 0.960, 11,0% 

18-12, (a) 7 - 0.5, A = 0,30; metade da radiação é absorvida 

(b) 7 = 0,10, A = 1,00, 90% absorvidos; 7-0,05, 

A = 1,30, 95% absorvidos 

18-13. 3,56 X I0 4 M _I cm -1 

18-14. {ai 2,76 X 10' 5 M (b) 2,24 g/L 

18-15. (a) 7,80 X 10 -3 M <b) 7,80 X I0“ 4 M 

(c) 1,63 X 10 3 M 1 cm 1 

18-16. (a) 0,052 (b) 89% 

18-17. (a) 0,347 (b> 20,2% 

18-18. 2,30 X IO 3 M" 1 cm 1 
18-19, (b) 1.74 X 10 4 M“‘ cm -1 

18-20. (a) 1-50 x 10 3 M _1 cm 1 (b) 2,31 X 10 M 

(ç) 4,69 X 10 ' 4 M (d) 5,87 X 10 1 M 

18-21. (a) 6.97 X IO -5 M (b) 6,97 X 10 4 M 
(c) 1,02 mg 

18-22. 2,19 X 10 -4 M 

18-23. (a) 1.74 ± 0,02 ppm (±0,0l 7 ppm) 

(b) 1,24 X 10 4 M 

18-25. (b) 2,2, ± 0,1 4 ppm ou 2,2 ± 0,1 ppm 
(ç) 4,2 X 10 4 M _l cm ' 1 

18-27. (a) 4,49j X 10 3 M 1 cm 1 (b) l,00 6 X 10 4 M 

(c) 5,03 o X 10“ 4 M (d) 16,1% p/p 

18-28, (a) 1.57 X IO -5 M (b) 0,180 (c) 6,60 mg 

18-29. (a) 2,42 5 X I0 4 M _! cm _l (b) 1.26% p/p 
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Capitulo 19 

19-2. deutério 

19-4. (a) 2..18 X 10' (b) 143 

19-5. (a) -23°, +23°. +52° 

19-9. (a) [XI = 4,42 X Itr 5 M (b) fY| = 5,96 X 10 5 M 
19-11. [Mn0 4 ] = 8.35 X KT 5 M; [Cr,0?“l = 1,78 X 10 _4 M 
19-12. (a) Itransferrina] = 8,99 mg/mL. [Fe] = 12,4|xg/mL 

(b) fração de ferro na transferrina = 73,7% 

19-13. (a) A = 2 080[Hln| + 14 200|[n ] ' (b) 6,79 

19-14. coeficiente angular = 0,962, coeficiente linear = 

-3.803, pX Hln = 3.95 

19-15. (A] = 0,009 11 M; |B] = 0,004 68 M 

19-16. —2 c 0 

19-17. 1,73 X I0“ S M 

19-19, (a) |Se] na solução desconhecida = 0,038 4 pg/mL; 
porcentagem ponderai (% p/p) de Se nas castanhas = 
3,56 x I0 _4 % p/p 
(b) 3,56 (±0,07) X I0" 4 %p/p 

19-20. EIn~|/(Hln| = i ,37, pl l = 7.64 

19-21. 620 kg de C<X 11 kg de SOi 


Capítulo 20 

20-6, (a) 4.699 X 10 ^ J (b) 3.67 X Kr 6 

(c) +8.4% (d) 0.010 3 

20-7. (a) 6.07 X 10 |,J J (b) 3,3 X 10“* 

(c) +12% (d) 0,002 0 

20-8. (a) 0,064 6 ppb 1 (h) 0.23 ppb ( c ) 0,76 ppb 

20-9. (a) coeficiente angular = 23.5, ± ü,2 s (,WmL) 

coeficiente linear = 7^ ± 5.ç j, = 5,, (b) 173 ± 

0.3 g,g/mL 

20-10. (a) 3,00 mM (b) 3,60 mM 

20-11. 0.120 M 
2(1-12. L04 ppin 

20-13. (a) 0; 10,0; 20,0; 30.0; 40,0 pg/mL 
<b> e (c) 204 ± 3 pg/mL 

20-14. 1,64 ± 0.05 p.g/niL 

20-15. 25,6 (xg/mL 

20-16. 8,33 X10 s M 

20-17. (a) O CsCl inibe a ionização do Sn 

(b) coeficiente angular = 0.782 ± 0,019; coeficiente 
linear = 0.86 ± 1.56; R 2 = 0,997 

(c) Pouca interferência em 189,927 nm, que é a melhor 
escolha de comprimento de onda. fim 235,485 nm. há 
interferência a partir do Fe. Cu. Mn. Zn, Cr e talvez Mg. 

(d) limite dc detecção = 9 p-g/L; limite de quantifi- 
cação — 31 p,g/L 

íe) 0i? mg/kg 

20-18. Ti/transférrina — 2,05 


Capítulo 21 
21-2. Ü J mm 

21-8. (a) 4,3 X 10 4 (b) 3,6 pun 

21-9. (a) w m = 0,8 mm para o acetato de etila e 2,6 mm 
para o tolueno 

(b) N= 1,1 X 10 * para o acetato de etila e 1,1 X 10 3 
para o Loluenu 

21-10, 6,8 cm de diâmetro X 25 cm de comprimento, 

17 m L/min 

21-11. (a) w U2 = 0,372 min , vV - 3,58 X IO 4 (b) 0,838 mm 

(c) w (medido) - 0,3J 1 min; w/w xa (medido) = 1,81 


21-12. (a) heptano: w uz = 0,126 min, 7,4 X LO 4 pratos, 
0.40 mm de altura do prato 
C*H 4 F 2 : w l/2 — 0,119 min, 8,6 X 10 4 pratos, 
0,35 mm de altura do prato 
(b) w = 0311 min, resolução =t 1,01 

21-13. (a) UI cm de diâmetro X 32,6 cm dc comprimento 
(b) 0,069 niL (c) 0,256 mL/min 
21-14. 1,47 mL/min 


21-15. (a) 0,1684 (b) 0,847 mM (c) 6,16 mM 

(d) 12,3 mM 
21-16. 161 pg/mL 
21-17. (a) i.í 6t imo = 31,6 mL/min 

(b) — 44,7 mL/min, aumenta 

(c) 

Vitimo aumenta, // ótjm(> diminuí 

21-18. (a) 3.25 mm (b) 615 pratos (c) 0,760 min 

21-19. massa molecular = 78.111 8 . massa nominal = 78 
21-20. 35,453 


21 - 21 . CjHiiNjS (massa predita = 133,066 81) 
21-22. 31 = CHjOH + ; 41 = C 3 Hj;43 = C,H?; 
56 = C 4 H; (perda de ffiO) 


11 " 1Á * w U H 5 N (b) C 5 H 5 ON 3 or C 6 H 5 0 2 N 

(c) C 7 H 4 0 2 N 2 , C 7 O 4 , C 6 H 12 0 4 , p,H,AN 2 

(d) C j, H 2 ()0, Cj e H 4 0 2 , C [, H S N 

21-24. razão de intensidades 36 : 37 : 38 =? 

21-25, razão de intensidades 34 : 35 ; 3fj = 

21-26. o pico mais alto é 12 C 2 35 CL, 37 C1 


!, C J 2 H 24 , C J2 HftQ 
100 : 0 ; 31,96 
100 : 0,80 : 4,52 


Capítulo 22 

22-4. (b) furo estreito: ló ng; furo largo: 5,6 pg 
íc) furo estreito: 0,16 ng; furo lattgo: 56 ng 
22-5, n — 12,44== 12 ou 13 grupos CH 2 

22-6, (a) massa nominal no cromatograma obtido por 
monitoramento seletivo de íons — 73 
(b) m/z 73 é M - 15 (perda de CH 2 ) para MT BE e 
M - 29 (perda de C 2 H 5 ) para TAME. A perda de C 2 H 5 
ligado ao C no TAME sugere que o CH 2 perdido pelo 
MTBE também estava ligado ao C, não ao O. Se o CEL 
ligado ao O fosse facilmente perdido pelo MTBE e 
TAME, esperaríamos ver o C 2 H 3 liigado ao O perdido 
pelo ETBE, mas não há nenhum J\jl — 29 (m/z — 73) 
para o ETBE. Através de raciocínio semelhante, m/z — 
87 para o ETBE e TAME represemu perda do CH 3 que 
estava ligado ao C em ambas as moléculas. 

22-7. (a) ( ' J CH 3 ) 3 -cafefna = l 3 C 3 l 2 C 5 lj ln N 40 2 (197 Da). 

A transição m/z. 197 — ^ 111 representa a perda de 

,3 c 12 c 2 h,no 2 . 

(c) intensidade esperada (M + l)/M = 8 X: lj% = 8,8% 

22-8. O tempo de retenção diminui. 

22-9. O tempo de retenção aumenta. 

22-10, aumentaria a ELO 

22-13, 0,19 2 min, 0,13 ft min 

22-14. (a) RCQ 2 H,RNEL (b) A amina será eiuída primeiro. 

22-15. (a) menor (b) maior 

22-16, Usamos uma vazão menor, uma coluna maior ou 
tamanho de partícula menor. 

22-17, (b) O termo C ê muito pequeno e o termo A diminui 
quando as partículas se tornam menores. 

22-18. 0,418 mg/mL 

22-19. (a) 8,68 X IO 8 (b) 0,273 m 2 

(c) As partículas têm que ser muito porosas. 
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22-21, (a) CocaínaH + (protonada no nitrogênio) é 

C 17 H 22 N0 4 , m/z 304. m/z 182 é provavelmente 
c oc aín aH + me nos C 6 H 5 C 0 2 H. 

(b) m/z 304 = 1 17 H 22 NO 4 foi selecionado por Q1 

l 3 C 12 C,*H 23 N0 4 foi bloqueado por QL m/z 304 é iso- 
topicamente puro, de modo que ele não dá nenhum 
fragmento contendo l 3 C. 

(c) Q! seleciona m/z = 304, eliminando substâncias 
sem um sinal em m/z = 304. Q3 seleciona 0 fragmento 
m/z “182 proveniente de m/z = 304, eliminando qual¬ 
quer outro m/z - 304 que não dê um fragmento em 

m/z = 182. 

(d) grupo feníla 

22-26, (d) 78 ± 5 p.g/L; 192 ± 6 jxg/L 

22-27* (i) b (ii) a (iil) c 

22-28, [NOT] = 1,8 pM; [N0 3 1 - 384 pM 

Capítulo 23 

23-1, (a) Á mistura contém, RC0 2 , RNH 2 , Na e OH ; todos 
passam diretamente através da coluna de troca catiôniea. 

(b) A mistura contém RC0 2 H, RNH 3 , H e Cl ^ o 
RNH i é retido e os outros são eluídos. 

23-3, VOSO4 = 80,9% p/p, H 2 S0 4 = 10, 7 % p/p, H 2 Q = 

8*4% p/p 

23-5. NH 3 < (CH 3 ) 3 N < CH 3 NH 2 < (CH 3 ) 2 NH 

23-6, 38,0% p/p 

23-7. (a) 3,88 (b) -773 pM e +780 jaM 

(c) 0,053 2 nig/mL 
23-9. 4,9 X 10 4 

23-10, (a) 5,7 mL (b) 11,5 mL (c) ocorre adsorçao 
23-1L (b) O pico próximo de 2 min é o derivativo de feni¬ 
toína fluorescente em excesso que superou a capacidade 
do anticorpo na coluna. O pico próximo de 8 min é o 
derivativo de fenitoína fluorescente deslocado da coluna 
pela fenitoína livre na amostra de albumina sériea. 


(c) 0,07 s 

(d) Salmpado ~ 0,33 JxM ; í ca |tulüílo = 0.44 < /tabelado ~ 
2,776, de modo que a diferença não é significativa 

23-12, (a) cãtions < moléculas neutras < anions 
(b) ba ixo, contra, nunca! 

23-16, (a) difusão longitudinal: H ~ B/u 

(b) difusão longitudinal c transferência de massa: 

H « B/u + Cu 

23-17, (a) í p 40 J min, w lí2 = 0,75 min, 1,6 X 10 4 pratos 
(b) altura do prato - 25 |xm 
23-18. tiamina < (niacinamida + riboflavina) < niacina: 
tiaminu é mais solúvel 

23-19. cadeia leve: 17.300; cadeia pesada: 23.500 
23-20. (a) limite de detecção médio = 0,1 |xg/L; limite de 
quantificação médio = 0,3 |mg/L 
(b) 0,000 058 
23-21. (b) 3.78 

23-22, O cãlion pentüamônio é ancorado na fase estacionária 
porque sua cauda hidrofóbica é solúvel na fase C| S . O 
grupo catiônico da cabeça se comporta como um sítio 
de troca iônica para ânions, 

23-23. (a) A filtração elimina sólidos da análise. 

(b) A resina trocadora aniônica concentra S() 4 por 
um fator de 100. 

(c) A forma final c o Ba$0 4 sólido. 

(d) O Na 2 S0 4 é um carteador para assegurar que exista 
produto suficiente para manejar no final da análise. 

23-24, Talvez Mg 2+ e Ca 24 neutralizem a carga negativa na 
parede do capilar ligando-se aos grupos — Si—O . O 
EDTA se liga ao Mg 2+ e Ca 2+ mais fortemente do que 
esses íons se ligam à parede. 
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Quilopascals, 17 
Química 
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Tefion.50 
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